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1 Einleitung
Ferroelektrische Materialien haben in den letzten 20 Jahren immer stärker Einzug in indus-
trielle, aber auch alltägliche Bauteile gehalten. So finden sie zum Beispiel Anwendung als
Aktuatoren in Ventilen, als Drucksensoren für Variometer oder als Ultraschallgeneratoren in
medizinischen Geräten. Die Verlässlichkeit und Funktionsstabilität der Bauteile ist in solchen
Anwendungen von höchster Wichtigkeit und die Degeneration der Materialcharakteristika
während des Betriebs das größte Manko für die kommerzielle Anwendung.
Zwei unterschiedliche Prozesse sind in der Untersuchung der Stabilität von Ferroelektrika
relevant. Dies ist zum einen die Alterung des Materials, also die Veränderung der Materialei-
genschaften mit der Zeit [Tak70; Arl88; Gen07], zum anderen die Degeneration der Proben
unter zyklischer elektrischer oder mechanischer Belastung. Dieser Mechanismus wird in der
Literatur als „Ermüdung“ bezeichnet [Wan98; Tag01; Ver03]. Alterung und Ermüdung wer-
den durch eine Vielzahl von Prozessen beeinflusst, die nicht nur von der Zusammensetzung
der Proben abhängen, sondern auch durch die Art der Herstellung [Jia93], die Wahl der Elek-
troden [Fra70] oder die Geometrie des verwendeten Bauteils [Uch98] bestimmt sein können.
Trotz intensiver Forschung sind viele Zusammenhänge noch ungeklärt und geben der Wis-
senschaft weiterhin Rätsel auf.
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den grundlegenden Alterungs- und Ermüdungs-
erscheinungen der Materialklasse Pb(Zrx,Ti1-x)O3.
Die Alterungsuntersuchungen werden an gepolten und ungepolten Proben durchgeführt,
wobei die Entalterung des Materials sowohl elektrisch durch bipolare Zyklierung, als auch
thermisch durch Aufheizen der Proben über die Curie-Temperatur erfolgt.
Die Degradation durch Ermüdung wird sowohl für den Fall der unipolaren, als auch der bi-
polaren elektrischen Ansteuerung untersucht. Um einen tieferen Einblick in die Dynamik der
Ermüdungsprozesse zu erhalten, wird die Degradation durch unipolare Zyklierung auch ab-
hängig von der Temperatur und der maximalen Zyklierfeldstärke untersucht.
Die Charakterisierung erfolgt durch Messung von dielektrischen und piezoelektrischen Para-
metern in verschiedenen Stadien der Degradation. Ein neuartiges Auswerteverfahren, das auf
diesen Messwerten basiert, ermöglicht es, Aussagen über die reversiblen und irreversiblen
Domänenwandprozesse und deren Degeneration während der Alterung bzw. Ermüdung zu
treffen.
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2 Grundlagen
In einem idealen Dielektrikum ist keine elektrische Leitung möglich – der Einfluss eines ex-
ternen elektrischen Feldes beschränkt sich auf die Umorientierung oder kurzreichweitige
Verschiebung von Ladungsträgern. Auf welche Art und Weise ein Dielektrikum von einem
elektrischen Feld beeinflusst wird, hängt vom atomaren Aufbau und speziell von der Ver-
schiebbarkeit und der Position der einzelnen Ladungen ab.
2.1 Verschiebungsdichte und elektrisches Feld
Die Begriffe „Elektrisches Feld“ und „Ladung“ sind auf zweierlei Arten miteinander ver-
knüpft.
1. Durch ein elektrisches Feld wirkt eine Kraft auf eine Ladung, wie sich an der Definition
des elektrischen Feldes ~E erkennen lässt:
~E=
~F
q
(2.1)
wobei ~F die Kraft ist, welche auf die Ladung q wirkt.
2. Gleichzeitig wird durch Ladungen auch ein elektrisches Feld erzeugt. Im Vakuum gilt
hierfür:
~∇~E= ρ
ε0
(2.2)
mit der Dielektrizitätskonstanten bzw. der Permittivität des Vakuums ε0 und der La-
dungsdichte ρ. Somit ist jede Ladungsverteilung Quelle bzw. Senke eines elektrischen
Feldes. Eine allgemein gültige Beschreibung dieses Zusammenhangs erhält man durch
die Einführung der dielektrischen Verschiebung ~D
~∇~D=ρ (2.3)
Dies ist die erste Maxwell’sche Gleichung.
9
Im Vakuum folgt ~D aus dem Vergleich von Gleichung (2.2) und (2.3):
~D= ε0~E (2.4)
Betrachtet man das elektrische Feld in Materie, müssen die dielektrischen Eigenschaften des
Materials mit berücksichtigt werden. Dies geschieht durch die Einführung der materialspezi-
fischen Dielektrizitätszahl ε bzw. der Suszeptibilität χ. Um die Richtungsabhängigkeiten der
einzelnen Größen zu verdeutlichen, werden die folgenden Gleichungen in Indexschreibweise
angegeben.
Di= ε0εijEj= (1ij+χij)ε0Ej (2.5)
ε ist im Gegensatz zu ε0 eine dimensionslose Größe.
2.2 Dipole
Ein Dipol besteht aus zwei räumlich getrennten Ladungen mit unterschiedlichem elektri-
schen Vorzeichen. Auch Ladungsverteilungen lassen sich als Dipol betrachten, wenn die
Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungsverteilung nicht zusammenfallen. Jeder
Dipol besitzt ein Dipolmoment ~p, das durch die Ladungsdichte ρ(~r) der Ladungsverteilung
ausgedrückt werden kann:
~p=
∫
V
ρ(~r)~rdV (2.6)
Das Dipolmoment zeigt von der negativen zur positiven Ladung entgegengesetzt dem elek-
trischen Feld.
Das Dipolmoment pro Volumeneinheit wird Polarisation ~P genannt:
~P=
d~p
dV
(2.7)
Für ein lineares Dielektrikum erhält man aus Gleichung (2.5) für die Polarisation ~P:
Pi= ε0χijEj (2.8)
Das elektrische Feld eines Dipols ergibt sich aus der linearen Superposition der durch die
beiden Einzelladungen erzeugten Felder und ist durch folgende Formel gegeben (siehe Ab-
bildung 2.1 [Heb02]) [Bes00]:
~Edipol(~r) =
1
4piε0
(
3(~p~r)~r
r5
− ~p
r3
) (2.9)
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Abbildung 2.1: Superposition der Felder zweier Ladungen [Heb02]
Man erkennt, dass das Dipolfeld für große Abstände (|~r|>> |(~r+−~r−)|) mit r3 abklingt.
Wie groß das sich lokal ausbildende Dipolmoment ~pi unter einem am Ort des Dipols wirken-
den Feld ~Elok ist, wird durch die Polarisierbarkeit α beschrieben:
~pi=αi~Elok (2.10)
Das lokale Feld setzt sich zusammen aus dem externen Feld ~Eext und dem Feld ~Edipol, das
durch die benachbarten Dipole erzeugt wird:
~Elok = ~Eext+~Edipol (2.11)
2.3 Polarisation
Zur Polarisation eines Materials tragen verschiedene Prozesse bei, die elektronischen oder
ionischen Ursprung haben können. Allgemein wird zwischen Verschiebungspolarisation und
Orientierungspolarisation unterschieden.
Werden durch das elektrische Feld Ladungen lokal verschoben und Dipole gebildet bzw. das
Dipolmoment geändert, so spricht man von Verschiebungspolarisation. Man unterscheidet
zwei Fälle:
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1. Elektronische Polarisation
Unter elektronischer Polarisation versteht man die Verschiebung der negativ geladenen
Elektronenwolke eines Atoms gegen den Atomkern. Elektronische Polarisation tritt in
jedem Material auf.
2. Ionische Polarisation
In einem Ionenkristall kommt es zusätzlich zur Ionenpolarisation. Die positiv und ne-
gativ geladenen Ionen werden in entgegengesetzte Richtung ausgelenkt und so Dipole
gebildet.
SL
Abbildung 2.2: Frequenzabhängigkeit der Permittivität [Cla07]
αor: Orientierungspolarisation, αat: Ionenpolarisation, αel: Elektronenpolarisation
Unter Orientierungspolarisation versteht man die Ausrichtung von permanenten Dipolen
(z.B. polaren Molekülen). Sie tritt in Wasser, Alkoholen und Säuren, aber auch in manchen
Flüssigkristallen auf. Auch das Schalten von Domänen in ferroelektrischen Kristallen fällt in
diese Kategorie (siehe Kapitel 2.3.4). Orientierungspolarisation ist stark frequenzabhängig.
Bei hohen Frequenzen kommt es zur dielektrischen Relaxation [Vog95], d.h. die Dipolein-
stellung kann dem Wechselfeld nicht mehr folgen und die Polarisierbarkeit wird nahezu aus-
geschaltet. Auch die Komponenten der Verschiebungspolarisation sind frequenzabhängig
[Cla07]. Die Umorientierung der Elektronenwolke im Atom kann bei sehr hohen Frequenzen
noch stattfinden, während die Grenzfrequenz der Ionenpolarisation schon früher erreicht ist
(siehe Abbildung 2.2).
Betrachtet man den Einfluss äußerer Parameter wie den des elektrischen Feldes und der Tem-
peratur auf ein Dielektrikum genauer, lassen sich verschiedene Effekte unterscheiden:
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2.3.1 Elektrostriktion
Elektrostriktion beschreibt den quadratischen Zusammenhang zwischen elektrischem Feld
~E und Dehnung des Materials ~S und tritt in jedem Material auf:
Sij=MijklEkEl (2.12)
oder mit Hilfe von Gleichung (2.8)
Sij=QijklPkPl (2.13)
Hierbei sind die Elektrostriktionskoeffizienten Mijkl und Qijkl Komponenten der zugehörigen
Tensoren 4ter Stufe.
2.3.2 Piezoelektrischer Effekt
Der piezoelektrische Effekt tritt in allen Materialien auf, deren Kristallstruktur keine Inversi-
onssymmetrie aufweist, abgesehen von Kristallen der Punktgruppe (432). Wird auf ein pie-
zoelektrisches Material mechanische Spannung σ aufgebracht, so ändert sich durch die Ver-
schiebung der Ionenuntergitter die Polarisation des Materials.
Pi= dijkσjk (2.14)
Umgekehrt dehnt sich piezoelektrisches Material, wenn ein elektrisches Feld angelegt wird.
Sjk = dijkEi (2.15)
Hierbei sind Dehnung und elektrisches Feld im Gegensatz zur Elektrostriktion linear zu ein-
ander und S damit abhängig vom Vorzeichen des Feldes. (d)ijk ist ein Tensor dritter Stufe und
wird als piezoelektrischer Koeffizient bezeichnet. In diesem spiegelt sich die Bedingung wi-
der, dass für das Auftreten des piezoelektrischen Effektes kein Inversionszentrum im Kristall
vorhanden sein darf, da allgemein in einem Tensor ungerader Stufe bei Existenz eines Inver-
sionszentrums alle Komponenten gleich 0 sind [Str98].
2.3.3 Pyroelektrischer Effekt
Eine Untergruppe der Piezoelektrika sind die Pyroelektrika. Der pyroelektrische Effekt tritt
bei Materialien der 10 Kristallklassen auf, die auch im spannungsfreien Zustand (~σ = 0) ei-
ne polare Achse und damit eine spontane Polarisation aufweisen. Eine Temperaturänderung
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∆T führt zur Änderung des permanenten Dipolmoments und damit zur Änderung der Ge-
samtpolarisation [Jaf71]. Für kleine Temperaturänderungen ist dieser Zusammenhang linear
und es gilt [Son74]:
∆Pi= p
pyro
i ∆T (2.16)
mit ppyroi dem pyroelektrischen Koeffizienten.
2.3.4 Ferroelektrizität und Antiferroelektrizität
Ferroelektrische Materialien stellen eine Untergruppe der pyroelektrischen Materialien dar.
Der ferroelektrische Effekt ist definiert als die durch ein elektrisches Feld induzierte Rich-
tungsänderung des elektrischen Dipolmomentes in einem polaren Kristall [Jaf71]. Diese
Möglichkeit des Dipolschaltens ist nicht in allen pyroelektrischen Materialien gegeben. Um
die Richtung des Dipolmoments ändern zu können, muss zum einen mehr als ein energe-
tisch stabiler Zustand in der Einheitszelle vorhanden und zum anderen muss die Energiebar-
riere∆U zwischen diesen Zuständen niedrig genug sein, um die nötige Energie zum Schalten
durch ein äußeres Feld aufbringen zu können. Abbildung 2.3 zeigt dies schematisch für zwei
Energieminima, die durch ein Maximum der Höhe∆U getrennt sind [Str98]. Hier entspricht
das Dipolschalten einem Wechsel des schwarzen Kreises von einem Minimum in das andere
über die Barriere∆U hinweg.
Abbildung 2.3: Energiebarriere ∆U zwischen zwei stabilen Zuständen, die zum Schalten des Dipols
überwunden werden muss [Str98]
Bei einer materialspezifischen Temperatur – der Curie-Temperatur TC – geht die ferroelek-
trische Kristallstruktur in eine paraelektrische Struktur über, und die spontane Polarisati-
on verschwindet. Oberhalb dieses Phasenübergangs gilt für die meisten Ferroelektrika das
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Curie-Weiss-Gesetz, das die Abhängigkeit der relativen Dielektrizitätszahl εr von der Tempe-
ratur beschreibt [Jaf71]:
εr ∝ 1/(T−TC) (2.17)
Für die Dipole existieren beim Kühlen aus der paraelektrischen in die ferroelektrische Phase
verschiedene, energetisch gleichwertige Ausrichtungen (siehe Abbildung 2.3). Wären alle Di-
pole gleich ausgerichtet, so würde ein starkes depolarisierendes Feld entstehen. Dieses Feld
wird verringert, wenn sich Bereiche mit unterschiedlicher Ausrichtung der Dipole bilden, da
dann die elektrischen Feldlinien nahe der Oberfläche kurzgeschlossen werden (Abbildung
2.4) [Son74].
Abbildung 2.4: Verringerung der Feldenergie durch Ausbildung einer Domänenstruktur [Son74]
So entstehen Bereiche mit homogener Polarisation, welche als Domänen bezeichnet werden.
Domänen mit unterschiedlicher Ausrichtung der Polarisation werden durch Domänenwän-
de getrennt. Da die Bildung von Domänenwänden Energie erfordert, werden sich nur so viele
Domänenwände bilden, bis sich die Gesamtenergie des Systems durch diesen Prozess nicht
weiter verringert. Die Ausbildung einer Domänenstruktur ist also energetisch bedingt und
von den elektrischen Randbedingungen abhängig.
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wird die Domänenkonfiguration geändert, und ver-
schiedene Polarisations- und Dehnungszustände können eingestellt werden. Wird hierbei
ein bipolarer Zyklus durchlaufen, so erhält man die ferroelektrische und die piezoelektri-
sche Hysteresekurven (Abbildung 2.5). Wird an eine unpolarisierte Probe ein elektrisches
Feld angelegt, so werden die Dipole aus ihrer statistischen Verteilung ausgerichtet. Die Po-
larisation steigt an, und die Neukurve wird durchlaufen. Für hohe Felder kommt man in den
Sättigungsbereich Psat, in dem die bestmögliche Ausrichtung der Domänen erreicht ist. Re-
duziert man das externe Feld, so schaltet ein Teil der Domänen zurück, um die innere Energie
des Systems zu minimieren. Der größte Teil der Domänen bleibt allerdings in der zuvor ein-
gestellten Vorzugsrichtung ausgerichtet. Für E = 0 stellt sich somit ein remanenter Wert Pr
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Abbildung 2.5: Schemata der Klein- und Großsignalhysteresen
ein. Wird nun ein Feld mit umgekehrtem Vorzeichen angelegt, so tritt erst bei höheren Feld-
stärken eine starke Änderung der Polarisation auf. Die Feldstärke, bei der die Polarisation
verschwindet, wird Koerzitivfeldstärke Ec genannt. Wird das Feld weiter erhöht, ändert sich
das Vorzeichen der Polarisation, und es stellt sich wieder eine Sättigungspolarisation ein. Der
Umpolungsprozess hängt im Detail von vielen Parametern, wie z.B. der Kristallstruktur oder
der angelegten Feldstärke ab. Prinzipiell lässt er sich als Phasenumwandlung erster Ordnung
beschreiben [Shu96].
Die Nukleation und das Wachstum von Domänenkeimen sind essentiell für den Prozess der
Polarisationsumkehr in PZT. Nach Sonin et al. gilt für die Wahrscheinlichkeit einen zur vor-
herrschenden Polarisationsrichtung antiparallelen Keim zu bilden [Son74]:
wKeim= ξ ·exp(−F/kBT) (2.18)
Hierbei ist ξ ein Normierungsfaktor, kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. F
beschreibt die Energie des Keims und setzt sich zusammen aus der Wechselwirkungsener-
gie der spontanen Polarisation mit dem elektrischen Feld, der Oberflächenenergie des Keims
und der Energie des depolarisierenden Feldes. Damit ein Keim nicht wieder zerfällt, muss
das System durch sein Wachstum in einen Zustand niedrigerer Energie übergehen. Aus dieser
Randbedingung ergeben sich Einschränkungen für Radius und Länge des Keims, die zusätz-
lich noch vom lokal vorherrschenden elektrischen Feld abhängen. Je geringer das lokale Feld
ist, umso größer muss der Radius des spontan entstandenen Keims sein, damit sein Wachs-
tum energetisch günstig ist. Die Anzahl der Keime, die dieser Voraussetzung entsprechen,
nimmt mit sinkender Feldstärke ab und der Umpolungsprozess wird erschwert.
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Durch die Nukleation von Domänen mit der neuen Vorzugsrichtung und das Wachstum der
schon bevorzugt orientierten Domänen, wird das Material sukzessive umgepolt. Stichpunkt-
artig lässt sich die Umwandlung folgendermaßen zusammenfassen (siehe Abbildung 2.6):
a) Nukleation von neuen Domänen in Richtung des externen Feldes
b) Vorwärtswachstum der neuen Domänen durch die gesamte Probendicke
c) Seitwärtswachstum der Domänen
d) Zusammenwachsen der neuen Domänen
Eine detaillierte Beschreibung des Umpolvorgangs findet sich in [Shu96]. Wird das elektri-
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte zur Umkehr der Polarisationsrichtung
[Shu96]
sche Feld wieder reduziert, so stellt sich für E = 0 erneut eine remanente Polarisation Pr ein.
Legt man erneut ein Feld mit entgegengesetztem Vorzeichen an, so nimmt die Polarisation
wieder zu – allerdings wird nicht noch einmal die Neukurve durchlaufen, da der Ausgangs-
zustand des zweiten Zyklus der remanente und nicht der ungepolte Zustand war. Der lineare
Zusammenhang zwischen Polarisation und elektrischem Feld aus Gleichung (2.8) ist offen-
sichtlich nicht mehr gegeben. Gleiches gilt für die Abhängigkeit der Dehnung vom elektri-
schen Feld. Während Polarisation und Dehnung alle Domänenwandprozesse innerhalb der
Probe widerspiegeln, veranschaulichen die Koeffizienten d33 und ε33 die Reaktion des mo-
mentanen Domänensystems auf niedrige Anregungsfelder. Hierbei spielt die Beweglichkeit
der Domänenwände eine entscheidende Rolle. Beide Koeffizienten sind außerdem abhängig
von der momentanen Domänenwanddichte, die sich während eines bipolaren Zyklus stark
ändert. Der dielektrische und der piezoelektrische Koeffizient sind somit feldabhängig und
zeigen hysteretisches Verhalten (siehe Abbildung (2.5)).
Die Änderung des Polarisationszustandes führt zum Aufbau des depolarisierenden Feldes Ed.
Dieses wird hervorgerufen durch die Umorientierung der ortsfesten Dipole im elektrischen
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Feld und ist somit verknüpft mit der Permittivität des Materials ε33 und der Änderung der
Polarisation∆P:
Ed ∝ ∆Pε0ε33 (2.19)
In einer Keramik werden die Ausbildung der Polarisation und das Schaltverhalten stark von
der Mikrostruktur des Materials beeinflusst. Legt man ein elektrisches Feld an eine Keramik-
probe an, so richten sich die Dipole in den Körnern bestmöglich entlang des Feldes aus. Die
unterschiedliche Orientierung der Kristallstruktur der Körner bezüglich des externen Feldes
begrenzt die maximal erreichbare Polarisation. Ebenso wird durch interne Spannungen zwi-
schen und in den Körnern die Ausrichtung der Domänen behindert. Die remanente Polari-
sation in einer Keramik ist somit immer kleiner als die spontane Polarisation [Jaf71].
Abbildung 2.7: Antiferroelektrische Hysterese, Übergang zur ferroelektrischen Phase bei elektrischem
Feld Ea [Spe08]
Antiferroelektrische Materialien weisen ebenso wie ferroelektrische Strukturen ein festes Di-
polmoment auf. Allerdings sind die Dipole benachbarter Einheitszellen antiparallel ange-
ordnet, so dass sich die Dipole gegenseitig kompensieren und keine makroskopische Pola-
risation auftritt [Jaf71]. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kann der Übergang von der
antiferroelektrischen in die ferroelektrische Phase erzwungen werden, was zu den charakte-
ristischen Hysteresekurven führt (Abbildung (2.7)).
2.4 Ferroelektrische Materialien
In der kristallchemischen Klassifizierung von ferroelektrischen Materialien nach Sonin und
Strukow [Son74] wird zwischen zwei großen Gruppen unterschieden.
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1. Ferroelektrika mit Wasserstoffbindung
Typische Vertreter dieser Gruppe sind Seignettesalz, Triglyzinsulfat (TGS) und Kalium-
dihydrogenphosphat (KDP)
2. Ferroelektrika mit Sauerstoffoktaeder
Hier sind besonders Materialien mit Perowskitstruktur ABO3 hervorzuheben, die zu den
meist untersuchten und auch in der Anwendung am stärksten vertretenen piezoelek-
trischen Werkstoffen gehören. In der kubischen Einheitszelle ist das Kation (B-Platz)
von 6 Sauerstoffionen, die auf den Flächenmitten sitzen, und von 8 Anionen auf den
Kubusecken (A-Platz) umgeben (siehe Abbildung 2.8). Die kubische Struktur ist zentro-
symmetrisch, daher kann sich hier kein Dipolmoment ausbilden. Wird die Einheitszelle
durch einen Phasenübergang in eine Struktur niedrigerer Symmetrie verzerrt (z.B. tetra-
gonal, rhomboedrisch oder orthorhombisch), so bildet sich ein Dipol aus, dessen Orien-
tierung von der Kristallsymmetrie abhängt. Materialien mit Perowskitstruktur sind zum
Beispiel Bariumtitanat BaTiO3 oder Blei-Zirkonat-Titanat PbZrO3-PbTiO3 (PZT).
Abbildung 2.8: Perowskitstruktur in zwei unterschiedlichen Darstellungen [Son74]
Die in dieser Arbeit diskutierten Werkstoffe sind Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) und Bismut-
Natrium-Titanat–Barium-Titanat (BNT-BT). Beide liegen in der Perowskitstruktur vor. Im
Folgenden sollen ihre Eigenschaften näher beleuchtet werden.
PZT kann in verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen. Welche Struktur sich einstellt, ist ab-
hängig vom Zirkonium-Titan-Verhältnis und der Temperatur, wie im Phasendiagramm für
PZT in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abbildung 2.9: Phasendiagramm von PbZrO3-PbTiO3 [Jaf71]
Die relevantesten Strukturen in PZT sind hierbei die kubische, die tetragonale und die rhom-
boedrische Struktur. Oberhalb der Curie-Temperatur, die abhängig von der Zusammenset-
zung zwischen 230°C und 490°C liegt, ist PZT kubisch und paraelektrisch. Unterhalb der
Curie-Temperatur wird das Material ferroelektrisch, bzw. geht für einen Zirkonium-Gehalt
von mehr als 95 mol% in eine antiferroelektrische Phase über. Ist der PbTiO3-Anteil größer
als etwa 48 mol% liegt eine tetragonale Struktur vor, ist weniger PbTiO3 vorhanden ist das
Material rhomboedrisch.
In der tetragonalen Struktur richtet sich die spontane Polarisation entlang der [001] Achse
aus. Domänen unterschiedlicher Ausrichtung können somit 180° oder 90° Winkel einschlie-
ßen. Die Wände zwischen solchen Domänen werden entsprechend 180°- bzw. 90°-Wände
genannt. In der rhomboedrischen Struktur bilden sich die Dipole entlang der [111] Achse
und es können sich 180°-, 109°- und 71°-Domänenwände bilden. Der Übergangsbereich von
tetragonaler zu rhomboedrischer Phase ist eine morphotrope Phasengrenze (MPB). Materia-
lien mit Zusammensetzungen im Bereich der MPB weisen besonders stark ausgeprägte pie-
zoelektrische und dielektrische Eigenschaften auf [Jaf71].
Untersuchungen im Bereich der bleifreien Piezokeramiken haben Zusammensetzungen
mit den Bestandteilen Bismut-Natrium-Titanat (Bi0,5Na0,5TiO3: BNT) und Barium-Titanat
(BaTiO3: BT) als besonders viel versprechend für die industrielle Anwendung herauskris-
tallisiert. Das Phasendiagramm nach Hiruma et al. ist in Abbildung (2.10) zu sehen. Aus
Röntgenuntersuchungen fanden sie eine morphotrope Phasengrenze im Bereich von 6–
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7 % BT-Gehalt, die den Übergang von rhomboedrischer zu tetragonaler Struktur markiert
[Hir07]. In einer Studie von Ranjan und Dviwedi ließ sich der Phasenübergang in dieser
Art nicht nachweisen [Ran05]. Vielmehr zeigte sich die tetragonale Aufspaltung der Rönt-
genpeaks erst ab einem BT-Phasengehalt von 10 %. Im Übergangsbereich wurde die Struktur
als pseudokubisch beschrieben. Eine weitere Herausforderung in der Erstellung des BNT-BT-
Abbildung 2.10: Phasendiagramm von BNT-BT [Hir07]
Phasendiagramms liegt darin begründet, dass in diesem Material im pseudokubischen Pha-
senbereich ein irreversibler Phasenübergang induziert werden kann, indem man ein elek-
trisches Feld anlegt. Dies wurde von Daniels et al. exemplarisch für die Zusammensetzung
93BNT-7BT mittels Röntgenuntersuchungen nachgewiesen [Dan09]. Sie fanden, dass die
Struktur durch Anlegen eines elektrischen Feldes von 3 kV/mm von pseudokubischer Struk-
tur in tetragonale Struktur übergeht und die tetragonale Phase stabil bleibt, selbst wenn das
elektrische Feld wieder abgeschaltet wird. Neben dem binären System BNT-BT zeigen auch
diverse ternäre Systeme, wie z.B. BNT-BT-KNN ((K0,5Na0,5)NbO3: KNN) viel versprechende
Eigenschaften [Zha08a; Zha08b]. Da eine Diskussion dieser Systeme im Rahmen dieser Arbeit
zu weit führen würde, sei hier auf den umfassenden Review-Artikel von Rödel et al. verwiesen
[Röd09].
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3 Alterung und elektrische Ermüdung in
ferroelektrischen Werkstoffen
Piezoelektrische Keramiken sind unterschiedlichen Degradationsmechanismen unterwor-
fen. Man unterscheidet hier zwischen Alterung und Ermüdung des Materials.
Während Alterung bisher nur in mit Akzeptoren dotierten Keramiken nachgewiesen werden
konnte, ist Ermüdung ein Phänomen, das in den meisten ferroelektrischen Keramiken auf-
tritt.
3.1 Alterung
Alterung beschreibt die Veränderung von Materialeigenschaften mit der Zeit, ohne dass von
außen Einfluss genommen wird. Abhängig vom Material und dessen Polungszustand zeigt
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Alterung in gepolten (links) und ungepolten (rechts) Proben.
Die obere Reihe zeigt die Polarisationshysterese, die untere Reihe die zugehörige
Strom-Spannungs-Kurve [Car78]
sich in Massivkeramiken der Aufbau eines internen Bias-Feldes [Arl88], das Einschnüren
der Polarisationshysterese [Car78; Kam08] und die Abnahme der Permittivität [Ple56]. Ab-
bildung (3.1) skizziert die Auswirkungen der Alterung auf die Polarisationshysteresen einer
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gepolten (a)) und einer ungepolten Probe (b)), sowie die dazu gehörigen Strom-Spannungs
Kurven (c) und d)). In der Literatur finden sich unterschiedliche Modelle, welche diese Ef-
fekte für Massivkeramiken durch die Umorientierung von Defektdipolen [Rob93; Arl88] bzw.
durch Klemmung der Domänenwände durch Anlagerung freier Ladungsträger beschreiben
[Dim94; Lup06; Gen07].
Die Beschreibung der Alterung mit Hilfe des Defektdipol-Modells wurde auf analytischer Ba-
sis von Arlt und Neumann [Arl88] dargelegt und durch experimentelle Ergebnisse untermau-
ert. Sie zeigten an gepoltem, Ni-dotiertem BaTiO3, dass sich abhängig von Dotiergehalt und
Abbildung 3.2: links: Sauerstoffleerstelle (offener Kubus) in kubischer BaTiO3 Einheitszelle mit
Ni-Dotierung (Ba-Ionen: ausgefüllte Kreise, Ni-Ion: schraffierter Kreis, O-Ionen: offene Kreise)
rechts: Potentialschema der Sauerstoffplätze in einer paraelektrischen (durchgezogene Linie) und einer
ferroelektrischen (gestrichelte Linie) Einheitszelle [Arl88]
Temperatur mit der Zeit ein internes Bias-Feld aufbaut, das bis zu 6000 V/cm betragen kann.
Ni2+ ersetzt Ti4+ und führt somit zur Bildung von Sauerstoffleerstellen (siehe Kapitel 4.1). Ni2+
und V••O bilden einen Defektdipol in der Einheitszelle. Im ferroelektrischen Zustand sind
die möglichen Plätze der Sauerstoffleerstelle in der Einheitszelle energetisch nicht äquiva-
lent und es kommt zur Umorientierung des Dipols durch Wanderung der Sauerstoffleerstelle
in den energetisch günstigsten Zustand (siehe Abbildung 3.2). Wird an eine solche Probe ein
Feld entgegen der Polungsrichtung angelegt, so orientieren sich die Defektdipole, und da-
mit auch die Matrixdipole in unmittelbarer Umgebung der Defekte, nur erschwert um und es
kommt zur Ausbildung eines Bias-Feldes.
Dieses grundlegende Konzept wurde von Robels et al. genauer ausgearbeitet und um die
Klemmung von Domänenwänden erweitert [Rob92; Rob93; Rob95].
Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung der Alterung basiert auf Untersuchungen von Dimos et
al. [Dim94]. Sie zeigten durch Bestrahlung von PZT-Filmen sowie von PLZT-Filmen und Mas-
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Abbildung 3.3: Elektrische Felder an den Stirnseiten von Domänen [Gen07]
sivkeramiken mit Licht im Energiebereich der Bandlücke, dass photoinduzierte Ladungsträ-
ger zum Rückgang der schaltbaren Polarisation und dem Aufbau eines Bias-Feldes führen.
Freie Ladungsträger lagern sich an geladenen Domänenwänden an und kompensieren die
depolarisierenden Felder. Dadurch erschwert sich die Umpolung des Materials.
Genenko und Lupascu stellten ein quantitatives Modell zur Erklärung der Alterung durch
freie Ladungsträger vor [Gen07; Lup06]. Hier liegt der Schwerpunkt auf der Umlagerung frei-
er Ladungsträger durch die hohen depolarisierenden Felder, die an den Domänenstirnsei-
ten auftreten. Diese Felder wirken nur in unmittelbarer Nähe der Domänenwand und lassen
das Innere der Domänen unbeeinflusst (siehe Abbildung 3.3). Die Kompensation der depo-
larisierenden Felder durch freie Ladungsträger minimiert die Systemenergie. Dieser Zustand
ist besonders stabil und das System widersetzt sich allen Änderungen dieser Konfiguration.
Der Klemmdruck auf die Domänenwände ist in den Berechnungen dieses Modells zwei Grö-
ßenordnungen größer als im Defektdipolmodell von Robels und Arlt [Rob93]. Beide Modelle
werden in der Literatur als gleichwertige Möglichkeiten behandelt.
In dünnen Filmen zeigen sich im Prinzip die gleichen Alterungsphänomene wie in Massiv-
keramiken. Dies wurde für PZT-Filme von Grossmann et al. untersucht [Gro02a]. Allerdings
lassen sich die Effekte hier nicht allein durch die für Massivkeramiken entworfenen Model-
le erklären. Grossmann et al. stellen ein Modell vor, in dem die Alterung, die sich in einer
Abnahme der Permittivität äußert, durch die Entstehung einer dünnen Oberflächenschicht
hervorgerufen wird. Diese weist eine geringere Permittivität als der Rest der Probe auf, was
zum beobachteten Rückgang der Gesamtpermittivität [Gro02a; Gro02b; Gro02c] führt.
24 3 Alterung und elektrische Ermüdung in ferroelektrischen Werkstoffen
3.2 Ermüdung
Unter elektrischer Ermüdung versteht man die Änderung von Materialeigenschaften unter
zyklischer Belastung durch ein externes, elektrisches Feld Eext. In der Literatur wird hier-
bei zwischen unipolarer, sesquipolarer und bipolarer Belastung unterschieden, je nachdem,
durch welche Art der elektrischen Ansteuerung die Ermüdung hervorgerufen wird (siehe Ab-
bildung 3.4) [Bal06a]. Untersuchungen an Massivkeramiken sind vor allem für bipolare Be-
Abbildung 3.4: Signalformen, die zur elektrischen Ansteuerung verwendet werden:
Unipolar: 0 < E ext < +/-Emax, Sesquipolar: -/+Emin < Eext < +/-Emax, Bipolar: -Emax < Eext < +Emax [Bal06a]
lastung dokumentiert. Für Anwendungen im Bereich der Aktuatorik sind jedoch auch die
Auswirkungen der Belastung durch uni- oder sesquipolare Zyklierung relevant. Allen drei Be-
lastungsformen soll in diesem Kapitel Rechnung getragen werden.
3.2.1 Bipolare Ermüdung
Die Auswirkungen bipolarer elektrischer Belastung auf dünne Filme und Massivkeramiken
sind in der Literatur eingehend erläutert und diskutiert. Im Folgenden wird auf die Ände-
rungen der Materialeigenschaften durch die Ermüdung, die generellen Modelle und die ver-
schiedenen Einflussgrößen näher eingegangen.
Phänomenologische Beschreibung
In Abbildung 3.5 ist schematisch die Veränderung der Polarisation und Dehnung, sowie der
Permittivität und des Piezokoeffizienten durch die Ermüdung dargestellt. Die schaltbare Po-
larisation Pr nimmt drastisch ab. Die Koerzitivfeldstärke kann sich ändern – in Abbildung
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3.5 ist der Fall mit konstanter Koerzitivfeldstärke gezeigt. In der Dehnungshysterese geht die
maximale Dehnung zurück und es kann sich eine Asymmetrie zwischen dem positiven und
negativen Flügel ausbilden. In Abbildung 3.6 sind die möglichen Phänomene aufgeführt,
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Abbildung 3.5: Einfluss der bipolaren Ermüdung auf die Hysteresen der Polarisation, Dehnung,
Permittivität und des Piezokoeffizienten; schwarz: unermüdete Hysteresen, rot: ermüdete Hysteresen
die während der Ermüdung zur Ausbildung des beobachteten Amplitudenverlusts und der
Entwicklung der Asymmetrie führen können. Die durchgezogenen Linien beschreiben die
Hysteresen im unermüdeten Zustand und die gestrichelten Linien die Hysteresen nach der
Ermüdung. Dargestellt ist nur die Entwicklung der Polarisationshysterese. Die Auswirkungen
auf die Dehnungshysterese ergeben sich aus dem Zusammenhang zwischen Dehnung und
Polarisation (siehe Gleichung 6.2).
Verlust schaltbarer Polarisation
Der Verlust von schaltbarer Polarisation führt zu einer Stauchung der Polarisationshysterese
entlang der Polarisationsachse [War96b]. Da Polarisation und Dehnung in erster Näherung
quadratisch miteinander verknüpft sind, führt dies auch zu einer gleichmäßigen Stauchung
der Dehnungshysterese.
Aufbau einer Offsetpolarisation
Eine Offsetpolarisation pi führt zu einer Verschiebung der Polarisationshysterese entlang
der y-Achse. pi geht quadratisch in den Zusammenhang zwischen Polarisation und Deh-
nung ein (S ∼ (P+pi)2), so dass sich in der Dehnungshysterese eine Asymmetrie entwickelt
[Lup05; Zha05a].
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Aufbau eines Offset-Feldes
Baut sich in der Probe ein Offset-Feld Ebias auf, so kann dieses anhand der Verschiebung der
Polarisationshysterese entlang der Feld-Achse bestimmt werden. Da sich durch das Offset-
Feld das effektive Feld ändert, das auf die Probe wirkt (Eeff=Eext+Ebias), entwickelt sich auch
in diesem Fall eine Asymmetrie in der Dehnungshysterese [Zha05a].
Feldabschirmung
Fällt ein Teil der angelegten Spannung über einer dünnen Randschicht der Probe ab, so er-
fährt der Rest der Probe ein geringeres Feld. Dies kann dazu führen, dass Teile der Probe nicht
mehr voll durchschalten können [Bal07a]. Polarisations- und Dehnungshysterese erscheinen
entlang der x- und y-Richtung gestaucht.
Generell liegt immer eine Überlagerung der unterschiedlichen Prozesse vor, so dass eine
Quantifizierung der einzelnen Beiträge sehr schwierig ist.
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Einflusses verschiedener Ermüdungseffekte,
durchgezogene Linie: unermüdete Hysterese, gestrichelte Linie: durch den entsprechenden
Ermüdungseffekt degradierte Hysterese [Bal06a]
Modelle der bipolaren Ermüdung
Zur Erklärung des Ermüdungsprozesses in Massivkeramiken sind in der Literatur viele ver-
schiedene Modellansätze zu finden. Meistens wird in einem Modell die Ermüdung auf
Grundlage eines bestimmten Parameters, z.B. der Art der Defekte im Material [Rob95],
der räumlichen Verteilung freier Ladungsträger [Yu07; Lup06] oder der Probentemperatur
[Wan98], beschrieben. Diese Modelle lassen sich in drei Gruppen einteilen:
Die erste beschreibt Ermüdung als Folge von Mikrorissbildung, die durch mechanische
Spannungen im Material oder am Material-Elektroden-Übergang gebildet werden können
[Wan98; Li06; Bal07a]. Hierbei ist die verwendete Zyklierfeldstärke der entscheidende Faktor.
Liegt sie unterhalb des Koerzitivfeldes des betrachteten Materials, findet keine mechanische
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Degradation statt. Sobald diese kritische Feldstärke überschritten wird, kommt es zu Rissbil-
dungen z.B. an Poren [Wan98] oder an der Grenzfläche zur Elektrode [Bal07a]. Im Bereich des
Koerzitivfeldes finden die meisten Schaltprozesse statt, durch die es zu mechanischen Span-
nungen im Material kommt. Diese können an strukturellen Defekten oder am Kontakt zur
Elektrode besonders stark sein, da hier sich Feldüberhöhungen ausbilden [Zhu10c] bzw. eine
mechanische Fehlpassung der Materialien zu stärkeren Spannungen führt. Zyklierungen mit
Feldstärken oberhalb des Koerzitivfeldes führen daher meist zu mechanischer Schädigung
der Proben.
Ein zweiter Ansatz erklärt Ermüdung durch die Änderungen der Feldsituation zwischen Elek-
trode und Material und der Unterdrückung der Domänennukleation [Col98]. Dies führt da-
zu, dass in manchen Bereichen der Probe keine Umschaltprozesse mehr stattfinden und sie
nicht mehr zur Gesamtpolarisation beitragen. Dieser Effekt ist auf Grund des starken Elek-
trodeneinflusses besonders bei dünnen Filmen relevant. Einen guten allgemeinen Überblick
über die Modellvorstellungen der Ermüdung bei dünnen Filmen gibt die Veröffentlichung
von Tagantsev et al. [Tag01].
Als dritter Prozess wird die Behinderung des Domänenschaltens durch Anlagerung von mo-
bilen Ladungsträgern genannt [Mil90; Nuf00; Zha01a; Li06; Bal06a; Yu07]. Während des Um-
schaltprozesses sind die Domänenwände zeitweise geladen und können Ladungsträger aus
ihrer Umgebung anziehen. Durch die kontinuierliche Agglomeration von Ladungsträgern
kommt es zur sukzessiven Klemmung der Domänenwände und damit zur Reduktion der
schaltbaren Polarisation.
Einflussgrößen der bipolaren Ermüdung
Materialparameter
Der Vorgang der Ermüdung wird stark durch die Mikrostruktur des Materials beeinflusst. Än-
derungen der Dichte, der Dotierungen und der Korngrößen können das Ermüdungsverhal-
ten stark verändern. Für PZN-5PT-Kristalle zeigt sich sogar eine Abhängigkeit der Ermüdung
von der Kristallorientierung [Lee04]. Für polykristalline Materialien spielt dies allerdings kei-
ne Rolle, da es hier zur Überlagerung der Effekte aller Körner kommt.
Auch ist nicht davon auszugehen, dass die Ermüdungserscheinungen homogen über die
gesamte Probenfläche auftreten, wie von Zhang et al. für PZT Keramiken gezeigt wurde
[Zha05b]. Alle untersuchten Parameter wiesen eine starke Heterogenität über die gesamte
Probenfläche auf. Mit Hilfe von Piezo-Kraft-Mikroskopie wurde eine regionsweise Unter-
drückung des Schaltverhaltens beobachtet, welches die Heterogenität der Messwerte wider-
spiegelt [Bal06a].
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Dotierung und Zusammensetzung
Jiang et. al fanden in PLZT-Massivkeramiken (x/65/35) eine starke Abhängigkeit des Ermü-
dungsverhaltens vom Lanthangehalt [Jia94b]. Während die Zusammensetzungen 7/65/35
und 9,5/65/35 nur geringe Ermüdungserscheinungen zeigten, wurde für die Materialien
8/65/35 und 8,4/65/35 nach etwa 5·106 Zyklen ein starker Rückgang der remanenten Pola-
risation um bis zu 50 %, sowie ein Anstieg der Koerzitivfeldstärke um etwa 30 % verzeich-
net. Für dünne PLZT-Filme fanden Song et al. ebenfalls einen Rückgang der schaltbaren
Polarisation und einen Anstieg der Koerzitivfeldstärke mit steigendem La-Gehalt [Son97].
Durch die Erhöhung des Zr-Gehalts in PLZT 4/60/40 erreichten Zhang et al. eine Erhö-
hung des elektrischen Widerstands und eine Verzögerung des Ermüdungsbeginns [Zha01c].
Zhang et. al. erreichten Letzteres ebenso durch den Zusatz von bis zu 4 vol% Silber in PLZT-
Massivkeramiken [Zha01d].
Bolten et al. untersuchten die Beiträge von reversiblen und irreversiblen Prozessen zur Po-
larisationshysterese an dünnen PZT-Filmen mit unterschiedlichen Verhältnissen von Zirko-
nium zu Titan [Bol03]. Der Beitrag der reversiblen Polarisation wird hierbei definiert als der
Unterschied zwischen maximaler Polarisation bei einer festgelegten Feldstärke und der sich
einstellenden remanenten Polarisation, wenn man von diesem Zustand aus das Feld auf Null
zurück fährt. Der irreversible Anteil wird als Differenz aus maximaler und reversibler Pola-
risation definiert. Hysteresemessungen an Proben unterschiedlicher Zusammensetzung zei-
gen, dass der reversible Anteil der Polarisation mit zunehmendem Zirkoniumgehalt bzw. mit
Annäherung an die MPB zunimmt. Außerdem zeigt sich, dass während der Ermüdung für al-
le Zusammensetzungen nur der irreversible Anteil der Polarisation degradiert.
Für das antiferroelektrische Material Pb0.88Ba0.10La0.02(Zr0.55Sn0,35Ti0,10)O3 zeigt sich auch
nach 108 Zyklen bei 50 Hz und Feldstärken von 2,1 kV/mm und 3,1 kV/mm keine mechani-
sche Degradation durch Rissbildung [Zho04] wie es in PZT vorkommen kann [Bal07a]. Der
Übergang zwischen ferroelektrischer und antiferroelektrischer Phase wird mit zunehmender
Zyklenzahl diffuser und die maximal erreichbare Dehnung nimmt ab, wobei die Symmetrie
der Dehnungshysterese erhalten bleibt. Als Ursache für die Degradation wird die Klemmung
von Domänen durch freie Ladungsträger im Material angesehen, da die unermüdeten Para-
meter durch thermische Behandlung der Proben wieder hergestellt werden können [Zho04].
Dichte
Der Einfluss der Dichte auf das Ermüdungsverhalten von PZT und PLZT wurde 1993 von Ji-
ang und Cross beschrieben [Jia93]. Sowohl für PZT als auch für PLZT zeigte sich, dass eine
höhere Materialdichte eine bessere Widerstandsfähigkeit gegen Ermüdung mit sich bringt.
Als Erklärung hierfür wurde zum einen das Pinning von Domänen durch Raumladungen, die
sich an den Poren und Domänenwänden anlagern, angeführt, zum anderen die Schädigung
der Probe in Folge von lokalen Durchschlägen an den Poren im Material [Jia94c].
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Experimentelle Parameter
Durch Variation der Umgebungsparameter wie Temperatur, Ansteuerungsfrequenz oder
Elektrodenmaterial kann Aufschluss über die Mechanismen der Ermüdung gewonnen und
dadurch das Bauteil optimiert werden.
Temperatur
Die Änderung des Ermüdungsverhaltens von PLZT Proben in Abhängigkeit von der Tempera-
tur wurde von Jiang et. al. [Jia94b] untersucht (30 °C < T < 167 °C). Dabei zeigte sich, dass mit
steigender Temperatur der Grad der Ermüdung bei gleicher Belastung abnimmt. Bei hohen
Temperaturen können die Domänen leichter schalten und Ladungen, welche die Domänen
pinnen, einfacher durch das angelegte Feld weiter bewegt werden. Knapp oberhalb der Tem-
peratur TM, bei der die Permittivität ihren Maximalwert aufweist, zeigen die Proben noch
leichtes Ermüdungsverhalten, welches erst etwa 30 °C über TM verschwindet. Dies wird auf
den diffusen Phasenübergang in Relaxormaterialien zurückgeführt. Wang et al. untersuch-
ten den Einfluss der Temperatur auf die Ermüdung an PZT-5H im Bereich von -150 °C bis
100 °C [Wan98]. Auch hier zeigt sich, dass bei tieferen Temperaturen die Ermüdung schnel-
ler voranschreitet. Allerdings wird hier als Erklärung die Bildung von elektrisch induzierten
mechanischen Spannungen angegeben, die auf Defekte innerhalb des Probenmaterials zu-
rückzuführen sind. Tian et al. [Tia02] beschreiben für die Zusammensetzung 0.3PZN-0.7PZT
das Ermüdungsverhalten bei Temperaturen von -95 °C, -55 °C und 25 °C. Im Gegensatz zu
den vorher beschriebenen Literaturstellen zeigt sich hier, dass sich für 25 °C die Ermüdung
schneller entwickelt als für die anderen beiden Temperaturen.
Lente und Eiras [Len00] beschreiben den Einfluss des Selbsterwärmungsprozesses auf die
Ermüdung für harte und weiche PZT-Massivkeramiken - also für Keramiken, die mit Akzep-
toren bzw. mit Donatoren dotiert sind (siehe Kapitel (4.1). Selbsterwärmung wird hervorgeru-
fen durch den Verlust von Energie während die Hysterese durchlaufen wird und kann bildhaft
beschrieben werden als Rotation der Domänen in einem viskosen Medium wodurch Wärme
erzeugt wird. Für harte PZT-Proben (PZT 53/47 + 1 Gew.-% Fe2O3) wurde ein Anstieg der Pro-
bentemperatur und damit einhergehend der remanenten Polarisation mit steigender Zyklen-
zahl (bis etwa 106 Zyklen) gefunden. Für weiche PZT-Proben (PZT 53/47 + 1 Gew.-% Nb2O5)
zeigt sich das Gegenteil. Die höhere Temperatur im harten PZT führt zu einem stärkeren De-
pinning der Domänen und damit zu einer höheren schaltbaren Polarisation, wohingegen im
weichen PZT der Ermüdungsprozess durch die erhöhte Beweglichkeit von Raumladungen
bei erhöhter Temperatur beschleunigt wird. Für niedrige Frequenzen kann die entstehende
Wärme in einem Temperaturölbad abgeführt werden, und der thermische Einfluss in den
Ermüdungserscheinungen verschwindet.
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Ansteuerungsfrequenz
Zhang et al. [Zha01a; Zha01b] beschreiben die Abhängigkeit der Ermüdungserscheinungen
in PLZT Massivkeramiken von der verwendeten Zyklierfrequenz. Untersucht wurde der Fre-
quenzbereich von 10 Hz bis 500 kHz. Bei niedrigen Frequenzen zeigt sich eine starke Ermü-
dung der Proben mit zunehmender Zyklenzahl, während für Frequenzen oberhalb von 5 kHz
kein Ermüdungsverhalten mehr zu beobachten ist. Dieses Phänomen wird von Zhang et al.
[Zha01a] zum einen auf die frequenzabhängige Beweglichkeit der Domänenwände, zum an-
deren auf die Diffusion von Sauerstoffleerstellen zurückgeführt. Bei niedrigen Frequenzen
können sich die Domänenwände durch das Material bewegen, während ihre Beweglichkeit
bei hohen Frequenzen stark eingeschränkt ist. Zur Anlagerung von Defekten müssen die Do-
mänenwände geladen sein. Dies ist allerdings nur während des Schaltprozesses der Fall. Wird
dieser durch Zyklierung bei hoher Frequenz unterdrückt, kann keine Agglomeration stattfin-
den.
Grossmann et al. fanden für dünne PZT 30/70 Filme eine Unabhängigkeit des Ermüdungs-
verhaltens von der Frequenz im Bereich von 10 Hz bis 1 MHz, für den Fall, dass die angelegte
Feldamplitude hoch genug ist, um vollständiges Schalten der Filme zu gewährleisten. Wur-
den die Proben hingegen mit hohen Frequenzen aber niedrigen Amplituden belastet, so zeig-
te sich keine Ermüdung des Materials, da das Schalten der Probe unterdrückt wurde [Gro00].
Lente et al. [Len04] untersuchten die Frequenzabhängigkeit des Ermüdungsverhaltens von
hart und weich dotierten PZT Massivkeramiken. Hierbei zeigten sich starke Unterschiede im
Frequenzverhalten der unterschiedlich dotierten Keramiken. Während für weiches PZT ein
Anstieg der Koerzitivfeldstärke mit der Frequenz beobachtet wurde, zeigte sich für hartes PZT
keine signifikante Änderung. Ebenso unterschied sich das Verhalten von ermüdeten zu un-
ermüdeten Proben stark. Während die Koerzitivfeldstärke bei unermüdeten Proben gleich-
mäßig mit der Frequenz ansteigt bzw. konstant bleibt, weist sie bei ermüdeten Proben ein
Sättigungsverhalten auf. Für die weiche PZT Keramik wird die Anlagerung von Raumladun-
gen an den Domänenwänden für das Frequenz- und Ermüdungsverhalten verantwortlich
gemacht, bei hartem PZT spielen Defektdipole eine verstärkte Rolle.
Elektrodenmaterial
Eine breit gefächerte Studie über den Einfluss des verwendeten Elektrodenmaterials auf die
Ermüdung wurde 1970 von Fraser und Maldonado durchgeführt [Fra70]. Sie untersuchten
die Entwicklung der Polarisation und der Koerzitivfeldstärke bei Ermüdung von PZT Mas-
sivkeramiken mit 60 Hz und 600 Hz für unterschiedliches Elektrodenmaterial (Al, Cr-Au, Pb,
PbO-Ag, Sn-Ag, Ag, Ga, In). Alle Proben zeigten einen starken Rückgang der schaltbaren Po-
larisation ab etwa 107 Zyklen, abgesehen von den Proben mit Indiumelektroden, die selbst
nach 109 Zyklen noch 86 % der schaltbaren Polarisation aufwiesen.
Balke et al. untersuchten den Einfluss von Platin- und Silberelektroden auf das Ermüdungs-
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verhalten von kommerziellen PZT Proben mittels Piezo-Kraft-Mikroskopie (PFM) [Bal06b].
Proben mit Silberelektroden ermüdeten hierbei wesentlich langsamer als Proben mit Plati-
nelektroden versehen wurden. Platinelektroden führten im Laufe der Ermüdung zu Mikro-
rissen unterhalb der Elektrode, die zu einer Abschirmung des Inneren der Probe vom ange-
legten Feld führen. Dies verhindert die Ermüdung des Probenkerns bei hohen Zyklenzahlen.
Für Proben mit Silberelektroden zeigte sich keine Bildung von Mikrorissen. Die Proben er-
müdeten gleichmäßig durch das ganze Volumen, wobei die Entstehung einer bevorzugten
Polarisationsrichtung zu beobachtet ist, in die Teile der Probe nach Abschalten des Feldes
zurückschalten (imprint).
Um den Einfluss von Ladungsträgerinjektion auf die Ermüdung von dünnen PZT-Filmen zu
untersuchen, brachten Du und Chen [Du98] zusätzlich zu Platinelektroden eine isolierende
oder eine n- bzw. p-leitende Si-Schicht zwischen Elektrode und Film ein. Für Proben mit ei-
ner zusätzlichen n-leitenden Schicht wurde eine verstärkte Ermüdung beobachtet, während
für die isolierende und die p-leitende Schicht eine geringere Ermüdung verzeichnet wurde.
Die verstärkte Ermüdung wird durch eine De-Ionisierung von Sauerstoffleerstellen erklärt:
V••O +e′→V•O (3.1)
Es wird angenommen, dass einfach ionisierte Sauerstoffleerstellen mobiler sind und sich da-
her leichter an Domänenwänden anlagern und diese pinnen können.
Generell kommt es allerdings nicht nur auf das verwendete Material an, sondern auch auf
das Herstellungsverfahren der Elektroden. Jiang et al. beschreiben in [Jia94a], dass die Ermü-
dung von Proben, die nach dem Polieren und Reinigen bei hohen Temperaturen ausgeheizt
wurden, deutlich langsamere Parameterdegradation zeigen, als Proben, die nur gereinigt und
danach an Luft bei Raumtemperatur getrocknet wurden. Bei hohen Temperaturen werden
die organischen Bestandteile der alkoholischen Reinigungslösung ausgeheizt, was bei den
an Raumtemperatur getrockneten Proben nicht der Fall ist. Durch die verunreinigte Ober-
fläche ist der Kontakt zwischen Keramik und Elektrode schlecht, und es kommt vermehrt zu
Rissbildung unter der Elektrode während des Ermüdungsprozesses.
Gasatmosphäre
Brazier et al. untersuchten die Abhängigkeit des Ermüdungsverhaltens in dünnen PZT Fil-
men vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung im Bereich von 1 atm bis 10-3 atm [Bra99].
Mit abnehmendem Partialdruck setzte die Ermüdung der Proben bei immer höheren Zyklen-
zahlen ein, bis sich der Prozess bei weiterer Abnahme umkehrt. Die Ermüdung wird der Be-
wegung von Sauerstoffleerstellen im PZT Film zugeschrieben, deren Konzentration abhängig
vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung ist.
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Wiederherstellung der Materialparameter
In einer Arbeit von Nuffer et al. wurde die Stabilität der Ermüdungseffekte in PZT Massivke-
ramiken untersucht [Nuf02]. Die mit 108 Zyklen bei 50 Hz und Emax= 2Ec ermüdeten Proben
wurden zum einen einem schrittweise ansteigenden elektrischen Feld ausgesetzt. Es zeigte
sich, dass für Felder der Größe 4Ec die volle Polarisation der unermüdeten Probe wiederher-
gestellt werden konnte. Die Asymmetrie der Dehnung bildete sich zurück, allerdings blieb
die maximale Dehnung auch nach dieser Behandlung unter dem Wert der unermüdeten Pro-
be. Des Weiteren wurden die ermüdeten Proben auf Temperaturen bis zu 800 °C aufgeheizt.
Eine deutliche Wiederherstellung der Polarisation und der Dehnung ist nur für Temperatu-
ren oberhalb der Curie-Temperatur (etwa 250 °C) zu erkennen. Bei Temperaturen von etwa
500 °C erreicht die Polarisation 80 % des ursprünglichen Wertes, die Dehnungskurve behält
eine leichte Asymmetrie bei, erreicht aber fast die maximale Dehnung der unermüdeten Pro-
be.
Balke et al. führen die Entwicklung der Dehnungsasymmetrie und den Rückgang der Pola-
risation durch die bipolare Ermüdung auf die Ausbildung einer geschädigten Oberflächen-
schicht zurück. Diese führt zur Abschirmung des elektrischen Feldes vom Inneren der Probe
und dadurch zur Stabilisierung der Domänen in einer bevorzugten Richtung [Bal07a]. Durch
Heizen der Proben über die Curie-Temperatur bleibt zwar die mechanische Degradation des
Materials vorhanden, aber die Domänenkonfiguration verliert ihre Vorzugsrichtung. Daher
verschwindet die Asymmetrie der Dehnungskurve, aber die Maximalwerte von Polarisation
und Dehnung werden nicht mehr erreicht. Auch anhand von PFM-Untersuchungen wurde
eine teilweise Zurückgewinnung des ursprünglichen Probenzustandes durch thermische Be-
handlung belegt [Shv05].
Eine weiterführende Arbeit von Verdier et al. beschäftigt sich mit den Zeitkonstanten des
Schaltverhaltens von PZT-Keramiken in Abhängigkeit von der thermischen Behandlung
[Ver04]. Hierzu wurden ermüdete PZT-Keramiken auf unterschiedliche Temperaturen im Be-
reich von 25 °C–700 °C geheizt und danach die zeitliche Abhängigkeit des Schaltverhaltens
untersucht. Für Ausheiztemperaturen über 500 °C wurde die Polarisation der unermüdeten
Probe wieder hergestellt, allerdings verlief der Schaltprozess deutlich langsamer als im uner-
müdeten Zustand. Temperaturen unter 500 °C waren nicht ausreichend, um den unermüde-
ten Zustand wieder herzustellen. Der ursprüngliche, mikroskopische Zustand konnte durch
die Temperaturbehandlung nicht wiederhergestellt werden.
Warren et al. fanden für dünne Filme, dass eine Kombination aus UV-Einstrahlung und Anle-
gen eines elektrischen Feldes, das antiparallel zum Zyklierfeld orientiert ist, eine fast vollstän-
dige Wiederherstellung der Polarisationshysterese zur Folge hat. Dies ist unabhängig davon,
ob die Ermüdung rein elektrisch oder durch Kombinationen aus E-Feld / UV-Einstrahlung
bzw. E-Feld / erhöhter Temperatur hervorgerufen wurde [War94].
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3.2.2 Unipolare Ermüdung
Obwohl gerade in der Aktuatorik der Einfluss einer unipolaren elektrischen Ansteuerung von
Piezokeramiken sehr bedeutsam ist, wurden die Einflüsse dieser Belastungsform in Bezug
auf das Ermüdungsverhalten in der Literatur bisher weitaus weniger untersucht als die Aus-
wirkungen bipolarer Zyklierung.
Phänomenologische Beschreibung
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Abbildung 3.7: Ermüdungseffekte durch unipolare Belastung
schwarz: unermüdete Hysteresen, rot: unipolar ermüdete Hysteresen
Im Gegensatz zu den Effekten, die durch die bipolare Zyklierung induziert werden, fällt der
Einfluss der unipolaren, elektrischen Belastung auf piezoelektrische Massivkeramiken eher
gering aus. In der Polarisationshysterese zeigt sich eine leichte Abnahme der schaltbaren Po-
larisation. Ebenso ist für eine Zyklierung mit positiven Feldern eine Verschiebung der ne-
gativen Koerzitivfeldstärke hin zu betragsmäßig größeren Werten zu erkennen, die auf die
Bildung eines Offset-Feldes im Material schließen lässt. In der Hysterese der Permittivität ε33
bildet sich eine Asymmetrie aus. Diese Entwicklung zeigt sich auch in der Dehnungshystere-
se [Ver03]. Die Hysteresekurve von d33 verschiebt sich mit zunehmender Ermüdung entlang
der d33-Achse (siehe Abbildung (3.7)). Sowohl dieser Effekt als auch die asymmetrische Deh-
nungshysterese deuten auf die Entwicklung einer Offset-Polarisation hin [Bal07b].
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Einflussgrößen der unipolaren Ermüdung
Da es im Bereich der unipolaren Ermüdung noch kein breites Spektrum an Veröffentlichun-
gen gibt, kann über den Einfluss von Material- und experimentellen Parametern nur zum
Teil eine Aussage getroffen werden. Die Veröffentlichungen von Pan et al. [Pan92], Wang et
al. [Wan98] und Verdier et al. [Ver03] beschreiben die grundlegenden Unterschiede zwischen
bipolarer und unipolarer Belastung, wie in den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 dargelegt.
Der Einfluss der Frequenz auf das Ermüdungsverhalten von PZT-Massivkeramiken wurde
von Balke et al. untersucht [Bal07b]. Hierzu wurden die Proben sowohl bei 50 Hz, als auch
bei 300 Hz für bis zu 109 Zyklen belastet. Die mit 300 Hz zyklierten Proben zeigten eine grö-
ßere Offset-Polarisation und höhere Werte von ε33 bei Null- und Maximalfeld. Dieser Effekt
kann durch unvollständiges Rückschalten der Domänen bei erhöhter Frequenz erklärt wer-
den. Dies würde zu einer erhöhten Domänenwanddichte bei E = 0 führen, die sich in erhöh-
ten ε33 Werten widerspiegelt.
Die Stabilität der Ermüdungserscheinungen in PZT-Massivkeramiken unter dem Einfluss bi-
polarer Messzyklen, wurde von Balke et al. [Bal07b] und Verdier et al. [Ver03] untersucht. Die
Effekte der unipolaren Ermüdung konnten durch Anlegen eines bipolaren Feldes nur teil-
weise rückgängig gemacht werden. Die Dehnungsasymmetrie wurde verringert, war aber
auch durch 200 bipolaren Zyklen nicht vollständig aufzuheben. Parallel zum Rückgang der
Dehnungsasymmetrie zeigt sich eine Verringerung der Offset-Polarisation. Durch Tempe-
raturbehandlung der ermüdeten PZT-Proben bei 100 °C für 1 h wurde eine fast symmetri-
sche Dehnungshysterese wieder hergestellt, ab 250 °C verschwand die Asymmetrie vollstän-
dig [Ver02].
Modelle der unipolaren Ermüdung
Das beobachtete Offset-Feld, welches sich während der Ermüdung aufbaut, weist dasselbe
Vorzeichen auf wie das zur Zyklierung verwendete elektrische Feld. Daher kann Ebias nicht
direkt durch das Zyklierfeld induziert sein, sondern es muss ein Zwischenprozess stattfinden,
der seinerseits das Offset-Feld hervor ruft.
Zwei Modellansätze zur Erklärung der unipolaren Ermüdung werden von Balke et al. gegeben
[Bal07b]. Diese sind in Abbildung (3.8) illustriert.
1. Abbildung 3.8 links
Der erste Modellansatz beschreibt die Entstehung des Offset-Feldes durch die Umlage-
rung von Ladungsträgern. Durch die Domänenwandbewegung während der unipolaren
Zyklierung entstehen in der Probe lokale depolarisierende Felder. Freie Ladungsträger
3.2 Ermüdung 35
werden von diesen Feldern umgelagert und können sich an Korngrenzen oder Domä-
nenwänden ansammeln. Durch längere Zyklierung kann so ein lokales Feld aufgebaut
werden, welches das entgegengesetzte Vorzeichen zum externen Feld aufweist. Das ma-
kroskopisch gemessene Offset-Feld entspricht dann der Überlagerung aller lokalen Fel-
der.
2. Abbildung 3.8 rechts
Der zweite Ansatz erklärt unipolare Ermüdung durch Ladungsträgerinjektion über die
Elektroden. Hierdurch könnte sich unterhalb der Elektroden eine geladene Schicht auf-
bauen, die zu einem Feld führt, das antiparallel zum externen Feld orientiert ist. Dieses
Feld würde über die gesamte Probe hinweg wirken. Mit der Entfernung der Oberflä-
chenschichten müssten somit auch die Ermüdungsaspekte verschwinden. Da dies je-
doch nicht beobachtet werden konnte, wird der Einfluss der Ladungsträgerinjektion als
weniger relevant angesehen.
Abbildung 3.8: Mögliche Mechanismen, die zur Ausbildung des beobachteten Offset-Feldes führen
können [Bal06b]
Ein genaueres und umfassenderes Modell zur Beschreibung der unipolaren Ermüdung steht
somit noch aus. Insbesondere bedarf es einer quantitativen Darstellung, wie sie in ersten
Ansätzen schon bei Balke et al. zu finden ist [Bal09].
3.2.3 Sesquipolare Ermüdung
Auch die Ermüdungsmechanismen bei sesquipolarer Zyklierung sind in der Literatur kaum
untersucht. Eine ausführlichere Beschreibung wurde von Balke et al. vorgelegt [Bal07c]. Die
Ermüdungserscheinungen bei unipolarer und sesquipolarer Belastung sind sich sehr ähn-
lich, solange die maximale, negative Feldstärke geringer als die negative Koerzitivfeldstärke
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ist (siehe Abbildung (3.4)). Daher liegt es nahe zur Erklärung der Mechanismen die Modell-
vorstellung der unipolaren Ermüdung heranzuziehen. Steigt das negative Maximalfeld über
die Koerzitivfeldstärke an, so ähneln die Ermüdungserscheinungen mehr jenen, die man
durch bipolare Belastung findet. Die Änderungen der Materialparameter, die der Ladungs-
trägeragglomeration zugeschrieben werden – das sind das Offsetfeld Ebias, die Offsetpolari-
sation pi und die Asymmetrien der Dehnungs- und ε33-Kurven γS und γε33 (siehe Kapitel 6.4)
– entwickeln sich bei sesquipolarer Ermüdung mit zunehmender Zyklenzahl weniger stark
verglichen mit den Effekten der unipolaren Belastung. Durch das teilweise Rückschalten der
Domänen unter sesquipolarem Feld wird auch ein Teil der angelagerten Ladungsträger wie-
der umverteilt und damit die Ausprägung dieser Effekte vermindert. Des Weiteren wurde ge-
zeigt, dass ein großer Teil der Ermüdungseffekte durch Domänenstabilisierung hervorgeru-
fen wird, die durch Anlegen eines bipolaren Feldes rückgängig gemacht werden können.
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4 Defekte, Dipole und Transportmechanismen
Das Verhalten von ferroelektrischen Keramiken wird maßgeblich von der grundlegenden,
chemischen Zusammensetzung sowie den intrinsischen und extrinsischen Dotierungen be-
einflusst. Dies hat sowohl Auswirkungen auf das ferroelektrische Verhalten, als auch auf die
Ermüdungserscheinungen. Freie Ladungsträger und Defektdipole können zur Ermüdung
und Alterung beitragen – die zugehörigen Transportprozesse sind abhängig von der Proben-
temperatur. Daher soll in diesem Kapitel eine kurze Übersicht über die relevante Defektche-
mie und die Transportprozesse in PZT gegeben werden.
4.1 Defektchemie
Durch den Herstellungsprozess und beeinflusst durch Umgebungsparameter wie Sauerstoff-
partialdruck, Temperatur etc., werden Defekte in die Keramiken eingebracht, die ihr elektri-
sches Verhalten beeinflussen. Will man die Eigenschaften eines ferroelektrischen Materials
für eine bestimmte Anwendung anpassen, sind somit Kenntnisse auf dem Gebiet der Defekt-
chemie notwendig.
Defekte treten auf vielerlei Art auf, z.B. als interstitielle Atome, Gitterleerstellen, zusätzliche
Elektronen oder als Fremdatome. Neben gewollten strukturellen Defekten finden sich auch
immer ungewollte Defekte im Material. Die Konzentrationen dieser Defekte stehen stets mit-
einander im Gleichgewicht. Für undotiertes PZT lassen sich die Defektgleichgewichte in vier
Gruppen einteilen:
1. Schottky-Defekte
PbPb+OOV••O +V ′′Pb+PbO (4.1)
2. Gasphasengleichgewicht
OO
1
2
Ogas2 +2e
′+V••O (4.2)
3. Ionisationsgleichgewicht
V ′′PbV ′Pb+e′ (4.3)
4. Elektronisches Gleichgewicht
e′+h• nil (4.4)
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Eine detaillierte Auflistung der möglichen Defekte in PZT findet sich im Übersichtsartikel von
Kala [Kal91].
Auch durch die Umgebungsatmosphäre lassen sich die Defektstruktur und damit die elektro-
nischen Eigenschaften eines Materials verändern. Für BaTiO3 zeigten Raymond und Smyth,
dass sich durch Erhöhung des Sauerstoffpartialdrucks pO2 im Temperaturbereich von 600 °C
bis 1000 °C das Material von n-leitend zu p-leitend wandelt [Ray96; Smy96]. Für den n-
leitenden Bereich gilt bei niedrigem pO2 Gleichung (4.2). Der p-leitende Bereich bei hohem
pO2 kann durch die Existenz akzeptorartiger Verunreinigungen erklärt werden. Diese im All-
gemeinen di- oder trivalenten Atome ersetzen das Titan-Ion Ti4+. Der Ladungsausgleich wird
durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen erreicht:
A2O3
TiO2→ 2A′Ti+3OO+V••O (4.5)
Undotiertes PZT ist, bedingt durch geringe Mengen von Akzeptorionen in den Pulvern, die
zur Herstellung verwendet werden, immer leicht akzeptordotiert. Daher wird das Defekt-
gleichgewicht durch Gleichung (4.5) beschrieben. Ein zusätzlicher Mechanismus, der zur
Bildung von Sauerstoffleerstellen in PZT führt, ist die Flüchtigkeit von PbO bei hohen Tem-
peraturen. Für Temperaturen T < 350 °C führt ein niedriger pO2 ( < 10
-9 Pa) zur n-Leitfähigkeit
des Materials [Ray96; Smy96].
Für PZT 50/50 zeigt sich im Temperaturbereich 500 °C > T > 700 °C unabhängig vom pO2 p-
Leitfähigkeit [Ray94], ebenso für PZT 47/53 im Bereich von 600 °C – 900 °C [Pri78].
Die Dotierung von PZT führt zu starken Änderungen der ferroelektrischen Eigenschaften.
Die hierbei entstehenden chemischen Gleichgewichte werden extrinsische Gleichgewichte
genannt. Durch Einbringen von Donatoren wie z.B. La3+ oder Bi3+ erhält man „weiches“ PZT.
Beide Atomsorten werden auf Grund ihres Ionenradius auf Pb-Plätzen eingebaut. Abhängig
vom Sauerstoffpartialdruck sind zwei unterschiedliche Kompensationsmechanismen mög-
lich.
1. Kompensation durch freie Elektronen bei niedrigem pO2
2La2O3+4PbPb 4La•Pb+4PbO+O2gas+4e′ (4.6)
2. Kompensation durch Metallleerstellen bei hohem pO2
2La2O3+4PbPb+TiTi 4La•Pb+4PbO+TiO2+V ′′′′Ti (4.7)
La2O3+3PbPb 2La•Pb+3PbO+V ′′Pb (4.8)
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Weich dotiertes PZT weist eine niedrigere Curie-Temperatur [Tak82], höheren elektrischen
Widerstand und ein geringeres Koerzitivfeld [Jaf71] als undotiertes Material auf – es lässt sich
leichter polen.
Akzeptordotierungen sind z.B. Ni2+, Mg2+, Fe3+ – sie werden auf den Zr/Ti-Plätzen im Git-
ter eingebaut (siehe Gleichung 4.5). Mit Akzeptoren dotiertes PZT wird „hart“ dotiert ge-
nannt. Hartes PZT weist eine höhere Koerzitivfeldstärke auf, eine höhere Curie-Temperatur
und starkes Alterungsverhalten [Tak82; Arl88]. In hart dotierten Materialen finden sich mehr
Raumladungen als bei weicher Dotierung [Tak70]. Diese können zur Klemmung von Domä-
nenwänden beitragen. Der Polungsprozess wird schwieriger und kann zum Teil nur bei er-
höhten Temperaturen durchgeführt werden [Kam08].
Defekte im Material können Energieniveaus in der Bandlücke bilden. Diese beeinflussen die
Leitfähigkeit und das Injektionsverhalten über die Elektrode. Ein Vorschlag für eine Band-
struktur in dotiertem PZT wurde 1991 von Kala gegeben (siehe Abbildung (4.1)) [Kal91].
Abbildung 4.1: Bandstruktur von PZT 60/40 + 0,015 MnO2 + y LaO1.5 mit y ∈ (0, 0,045) mol [Kal91]
4.2 Defektdipole
Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, führt der Einbau von Akzeptorionen in PZT zur Bildung
von Sauerstoffleerstellen. Verschiedene Untersuchungen zeigen, dass Sauerstoffleerstellen
mit Akzeptorionen Defektassoziate bilden. Experimentell zeigten Lambeck und Jonker dies
40 4 Defekte, Dipole und Transportmechanismen
durch EPR Untersuchungen an Mangan dotierten BaTiO3 Einkristallen [Lam78].
Für mit geringen Mengen Fe3+ dotierte BaTiO3-Keramiken wurden Defektdipole von War-
ren et al. nachgewiesen [War95; War96a]. Für PZT, das Fe als Akzeptor enthält, wurden
EPR Untersuchungen von Eichel angestellt [Eic07], die ebenfalls die Existenz von Fe-VO-
Defektassoziaten bestätigen. Da Eisen auf einem Titan-Platz bezüglich des Gitters einfach
negativ geladen ist, eine Sauerstoffleerstelle aber zweifach positiv, kommt es zu einem La-
dungsungleichgewicht. Es wird angenommen, dass die Bildung von Bleileerstellen VPb zum
erforderlichen Ladungsausgleich führt:
PbO+Fe2O3→PbPb+4OO+2(Fe′Zr,Ti−V••0 )•+V ′′Pb (4.9)
Wird statt Eisen Kupfer in PZT eingebaut so können nach Eichel et al. neutrale Defektdipole
gebildet werden und die Reaktionsgleichung verändert sich zu [Eic09]:
CuO
(Zr,Ti)O3→ (Cu′′Zr,Ti−V••0 )x+OO (4.10)
In derselben Gruppe wurden auch EPR-Untersuchungen an mit Kupfer dotiertem Kalium-
Natrium-Niobat (KNN) durchgeführt. Auch in diesem Material führt der Einbau von Kupfer
zur Bildung von Defektdipolen, jedoch müssen sowohl di- als auch trimere Dipole vorhan-
den sein, damit Ladungsneutralität gewährleistet ist [Eic09].
Auf theoretischer Basis wurden in diesem Feld Arbeiten von Arlt und Neumann [Arl88], Carl
und Härdtl [Car78] und Robels und Arlt [Rob93] verfasst. Sie ziehen Defektdipole für ihre Be-
rechnungen der Alterungsprozesse in akzeptordotiertem BaTiO3 heran und modellieren mit
ihrer Hilfe die Entwicklung des internen Offset-Feldes und des Klemmdrucks auf die Domä-
nenwände abhängig von der Zeit und des Polungszustands des Materials (siehe Kapitel 3.1).
Erhart et al. fanden basierend auf DFT-Kalkulationen, dass Eisen- und Kupferdotierungen in
Blei-Titanat als Fallen für Sauerstoffleerstellen dienen, was zur Bildung von Defektdipolen
führt [Erh07]. Ihre Berechnungen zeigen, dass es in der tetragonalen Struktur zu einer Aus-
richtung des Dipols entlang der spontanen Polarisation kommt, da diese Einstellung dem
Zustand niedrigster Energie entspricht.
Garcia et al. untersuchten die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften im Kleinsi-
gnalfall an mit Eisen bzw. Niob dotiertem PZT [Gar07]. Der piezoelektrische und der dielektri-
sche Koeffizient liegen für das hart dotierte Material deutlich unter denen für weich dotiertes
PZT. Hart dotiertes PZT zeigt außerdem kein Rayleigh-Verhalten, was darauf hindeutet, dass
überwiegend reversible Schaltprozesse vorherrschen. Die Klemmung von Domänenwänden
durch die vorhandenen Defektdipole wird als Erklärung herangezogen.
Ebenfalls eine vergleichende Studie von Donator- und Akzeptordotierung wurde von Jo et
al. am System (0.94-x)(Bi1/2Na1/2)TiO3-0.06BaTiO3-x(K0.5Na0.5)NbO3 (100xKNN) (mit x=0,02
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und 0,03) durchgeführt. Als Donator wurde 1 Atom% Niob, als Akzeptor 1 Atom% Eisen ver-
wendet [Jo10b]. Der Einbau des Donators führt zur Verringerung der erreichbaren Polarisati-
on und Dehnung, was auf eine Abschwächung der ferroelektrischen Ordnung zurückgeführt
wird. Durch die Akzeptordotierung wird die ferroelektrische Ordnung verstärkt und sowohl
Polarisation als auch Dehnung nehmen zu. Anders als in PZT konnten hier in den mit Eisen
dotierten Proben keine Alterungserscheinungen nachgewiesen werden. Dies wird durch die
nur sehr geringe nicht-kubisch Verzerrung des Materials erklärt, welche die Reorientierung
der Defektdipole in der Einheitszelle vereinfacht.
4.3 Transportprozesse
Einen sehr breit gefächerten Überblick über die Abhängigkeit mikroskopischer und makro-
skopischer Transportparameter in PZT von der Art der Dotierung gibt Takahashi in seinen
beiden Veröffentlichungen 1970 [Tak70] und 1971 [Tak71]. Er untersuchte den Einfluss von
20 verschiedenen Metalloxiden als Dotierung auf den radialen Kopplungsfaktor kr und den
elektrischen Widerstand von PZT (52/48). Auf Grund ihrer Auswirkungen auf das Probenver-
halten können die verwendeten Metalloxide in drei Gruppen aufgeteilt werden:
1. Für Dotierung mit den Metalloxiden Fe2O3, Ga2O3, In2O3, Co2O3, Ag2O und NiO, die als
Akzeptoren wirken, wurden nur geringe Änderungen des Widerstandes mit der Dotier-
konzentration in einem Temperaturbereich von 25 °C bis 400 °C gefunden. Die Polungs-
effizienz, hier definiert als das Verhältnis von kr zum Sättigungswert kr,max, nimmt mit
steigender Temperatur zu. Bei etwa 100 °C erreicht kr seinen Sättigungswert.
2. PZT dotiert mit La2O3, Nb2O5, Ta2O5, Sb2O3, Bi2O3, WO3 und ThO2, die zur Klasse der
Donatoren gehören, zeigt einen Anstieg des Widerstands und einen starken Rückgang
der Curie-Temperatur bei steigender Dotierkonzentration (bis 1 Gew.-%). Diese Mate-
rialien bringen zusätzliche Elektronen ins System, welche mit den intrinsisch vorhan-
denen Löchern (das Material ist p-leitend) rekombinieren und somit die Leitung durch
die Löcher verringern. Die Polungseffizienz zeigt keine Änderung mit der Polungstem-
peratur.
3. Cr2O3, MnO, Rh2O3, IrO2 und U3O8 führen zu einem etwas komplexeren Verhalten.
Für niedrige Konzentrationen (≤ 0,05 Gew.-%) führen diese Oxide zu einem Anstieg
des Widerstands mit der Konzentration und einer Abnahme der Polungseffizienz bei
abnehmender Polungstemperatur. Für höhere Dotierkonzentrationen nimmt der Wi-
derstand ab und die Polungseffizienz wird unabhängig von der Polungstemperatur. Un-
tersuchungen von Lee et al. bestätigen diese Ergebnisse [Lee93]. Es wird angenommen,
dass für niedrige Konzentrationen der gleiche Mechanismus vorherrscht für Dotierung
mit Oxiden der Gruppe 2. Steigt die Konzentration allerdings über einen kritischen Wert,
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so entsteht ein Zwei-Phasen-System, in dem ein Korn von einer dünnen Oxidschicht des
Dotierelements umschlossen wird. Die Leitung erfolgt dann über diese dünne Schicht.
Für alle Dotierungen, außer für Elemente der Gruppe 2, zeigt sich eine Abnahme der Po-
lungseffizienz – und damit der Domänenbeweglichkeit – mit Zunahme des spezifischen Wi-
derstands. Dotierung mit Elementen der Gruppe 2 zeigt keine Abhängigkeit der Polungsef-
fizienz vom spezifischen Widerstand. Takahashi erklärt dies über die Existenz von Raum-
ladungen. Diese lagern sich im gepolten Zustand an den Domänenwänden an und halten
sie fest. In Materialien mit hohem spezifischem Widerstand können diese Ladungen nur
schwer umverteilt werden, daher verringert sich hier die Polungseffizienz bzw. die Domä-
nenwandbeweglichkeit. In Materialien der Gruppe 2 konnten keine Raumladungen nachge-
wiesen werden.
Prisedsky et al. untersuchten die Leitfähigkeit und den Seebeck-Koeffizienten von PZT 47/53
im Temperaturbereich von 300 °C bis 1000 °C und unter Sauerstoffpartialdrücken zwischen
∼10-4 und 1 atm [Pri78]. Der positive Seebeck-Koeffizient und die Zunahme der Leitfähigkeit
mit zunehmendem pO2 definieren das verwendete PZT als p-leitendes Material. Mit steigen-
der Temperatur gewinnt der ionische Anteil der Leitfähigkeit immer mehr Relevanz, dennoch
dominiert auch für Temperaturen über 900 °C der elektronische Anteil. Der Transportprozess
kann durch die Bewegung kleiner Polaronen (small polaron hopping) beschrieben werden,
da zum einen eine geringe Mobilität der Ladungsträger vorliegt und zum anderen die Mobi-
lität temperaturaktiviert ist. Als kleines Polaron bezeichnet man ein Quasiteilchen, das aus
einem Ladungsträger und der durch ihn induzierten Gitterdeformation besteht. Die Bewe-
gung dieser Teilchen unterliegt bestimmten Grenzen, z.B. kann sich ein Polaron nur von
einem Gitterplatz zum nächsten bewegen, wenn dieser den gleichen Energiezustand und so-
mit die gleiche Deformation wie der gerade besetzte Platz aufweist. Die Beweglichkeit der
Ladungsträger ist temperaturaktiviert und kann durch folgende Gleichung beschrieben wer-
den:
µ∝ v0exp(−2αR) ·exp(− Ebin2kBT ) (4.11)
Hierbei ist v0 die Frequenz der Befreiungsversuche aus dem lokalisierten Zustand, −2αR der
inverse Lokalisierungsradius und Ebin die Bindungsenergie des Polarons.
Als Hauptdefekte im Material werden sowohl BleileerstellenV ′′Pb als auch Sauerstoffleerstellen
V••O genannt, wobei diese in etwa gleicher Konzentration vorhanden sind [Pri78]. Vergleich-
bare Resultate finden sich auch bei Raymond and Smyth, welche ebenfalls Messungen des
Seebeck-Koeffizienten und der Leitfähigkeit durchführten, allerdings an PZT 50/50 [Ray94].
Impedanzmessungen an PZT 53/47 im Temperaturbereich von 150 °C bis 630 °C bei verschie-
denen Sauerstoffpartialdrücken wurden von Boukamp et al. durchgeführt [Bou04]. Es wur-
den die Beiträge der elektronischen und ionischen Leitfähigkeit, sowie die durch die Korn-
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grenzen bestimmte Leitfähigkeit berechnet. Das Material zeigt sowohl ionische als auch elek-
tronische Leitfähigkeit im gesamten untersuchten Temperaturbereich, wobei die einzelnen
Beiträge stark von der thermischen Vorgeschichte des Materials abhängig sind. Für Tempe-
raturen oberhalb des Phasenübergangs ist die elektronische Leitfähigkeit höher als die ioni-
schen Leitfähigkeit. Zwar ist die Konzentration der elektronischen Ladungsträger – in diesem
Fall Löcher h• – viel geringer, als die der Sauerstoffleerstellen, aber da die Löcher eine höhe-
re Mobilität aufweisen, bestimmen sie dennoch den Ladungstransport. Werden die Proben
schnell aus der Hochtemperaturphase abgekühlt (quenching), nehmen elektronische und
ionische Leitfähigkeit ab. Auch hier wird „small polaron hopping“ als genereller Transport-
prozess vorgeschlagen.
Den Einfluss verschiedener Codotierungen (1 mol% Mg bzw. Mn + verschiedene Konzentra-
tionen Nb oder F) auf die Leitfähigkeit von Pb0,89(Ba,Sr)0,11(Zr0,52Ti0,48)O3 wurde von Guiffard
et al. mittels Impedanzspektroskopie im Temperaturbereich von 200 °C–700 °C untersucht
[Gui05]. Keine der Codotierungen der PZT+Mg Proben zeigte signifikanten Einfluss auf die
Impedanzspektren. Die berechneten Aktivierungsenergien stimmen mit der Aktivierungs-
energie für ionische Leitung durch 2-fach ionisierte Sauerstoffleerstellen in Perowskiten gut
überein (Ea ∼= 1-1,1 eV). Daraus wird geschlossen, dass der Leitungsmechanismus in diesen
Materialien durch die Sauerstoffleerstellen bestimmt ist [Gui05].
In (Mn,Nb) dotiertem PZT zeigt sich hingegen ein starker Rückgang der Leitfähigkeit mit zu-
nehmender Nb-Dotierung. Außerdem wird die Leitfähigkeit bei hohen und niedrigen Tempe-
raturen von unterschiedlichen Mechanismen bestimmt. Für niedrige Temperaturen bleiben
Sauerstoffleerstellen weiterhin die dominierende Ladungsträgerart, auch wenn ihre Konzen-
tration mit steigendem Nb-Gehalt stark zurückgeht. Ab etwa 300 °C tragen dann auch Blei-
leerstellen zum Leitungsmechanismus bei.
Sauerstoffleerstellen V••O erscheinen in der Literatur als wichtigste Ladungsträgerart in PZT.
Wang et al. untersuchten vor diesem Hintergrund die Diffusion von O18-Indikatoren in PZT-
Filmen mittels SIMS-Messungen. Die Diffusion von O18 ist proportional zur Diffusion von
V••O und kann daher genutzt werden, um die Verteilung und Konzentration der Leerstellen
zu bestimmen. Die Diffusion an der Oberfläche des Materials geht deutlich langsamer vor
sich als im Inneren und die Verteilung der Sauerstoffleerstellen ist nicht gleichmäßig, son-
dern weist eine Verarmungszone an der Oberfläche auf. Hierbei spielen die Probentempe-
ratur und der Zeitraum, über den die Proben mit O18 behandelt wurden, eine große Rolle.
Je höher die Temperatur und je länger die Belastungszeit, desto fließender wird der Über-
gang der beiden Diffusionsprozesse. Allerdings bleibt die Diffusionsgeschwindigkeit auch
bei hohen Temperaturen weiterhin abhängig von der Position in der Probe. Auch Aygua-
vives et al. untersuchten den Transport von Sauerstoff in PZT-Filmen [Ayg01]. Sie fanden
einen starken Rückgang des O18-Indikators im Material bei höheren Tempertemperaturen.
Gleichzeitig nimmt der Leckstrom der Probe stark zu. Bei höheren Temperaturen wird viel
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Sauerstoff aus dem Film ausgebaut. Zurück bleiben Sauerstoffleerstellen, die den Leckstrom
der Probe erhöhen.
4.4 Polykristallinität und deren Besonderheiten
In polykristallinem Material werden die Leitungsmechanismen nicht nur durch Art und Be-
weglichkeit der vorhandenen Ladungsträger bestimmt, sondern ebenso durch das Vorhan-
densein von Korngrenzen. Diese bilden zum einen Barrieren für den Ladungsträgertransport
von Korn zu Korn, zum anderen kann Ladungstransport auch entlang der Korngrenzen statt-
finden. In der Literatur finden sich hauptsächlich Untersuchungen an BaTiO3 und SrTiO3,
und meistens wurde der Effekt durch Dotierung mit Donatoren untersucht. Allerdings lassen
sich die Konzepte ebenso auf die Dotierung mit Akzeptoren übertragen.
Vollmann und Waser untersuchten die Korngrenzen von Ni-, Fe- und Al- dotiertem SrTiO3
und Al-dotiertem BaTiO3 bei Temperaturen zwischen 500 K und 900 K. [Vol94]. Die Impe-
danzmessungen zeigen, dass es sich bei den Korngrenzen um eine an positiven Ladungs-
trägern verarmte Schicht von etwa 30–200 nm handelt. Die Verarmungszone entsteht, da
sich an den Korngrenzen vermehrt Akzeptoren ansammeln [Wil95]. Diese positiven, ortsge-
bundenen Zustände verhindern einen Transport von positiven Sauerstoffleerstellen über die
Korngrenze hinweg oder an ihr entlang. Die Potentialverteilung in der Nähe der Korngren-
zen wurde durch ein Doppel-Schottkypotential (bzw. Topfpotential) gut approximiert (siehe
Abbildung 4.2) [Vol94]. Auch Untersuchungen von Boukamp et al. zeigten den Einfluss der
Abbildung 4.2: Skizze Schottkypotential zur Beschreibung der an Ladungsträgern verarmten Schicht an
den Korngrenzen (nach [Vol94])
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Korngrenzen auf die ionische Leitfähigkeit [Bou04]. Für PZT 53/47 errechneten sie aus den
Impedanzmessungen bei 580 °C einen Korngrenz-Widerstand von etwa 3,5 kΩ. Ebenso wie
bei Vollmann und Waser wird die Korngrenze als an positiven freien Ladungsträgern verarm-
te Schicht beschrieben.
4.5 Temperaturabhängigkeit der Transportprozesse
Auch wenn PZT über einen weiten Temperaturbereich als p-leitend angesehen werden kann
[Smy96; Ray96], beeinflusst die Temperatur die unterschiedlichen Transportprozesse und -
parameter. Die Beiträge verschiedener Ladungsträger zum Transport sind auf Grund unter-
schiedlicher Aktivierungsenergien abhängig von der Temperatur.
Morrison et al. untersuchten die Temperaturabhängigkeit der Transportprozesse an mit Lan-
than dotierten BaTiO3-Proben. Werden diese Proben unter niedrigem Sauerstoffpartialdruck
ausgeheizt, wird Sauerstoff aus dem Gitter ausgebaut. Erfolgt danach ein schnelles Abkühlen
auf Raumtemperatur, so frieren die Sauerstoffleerstellen ein, da der Ausgleich zwischen der
Probe und der Umgebungsatmosphäre bei Raumtemperatur nur sehr langsam vor sich geht.
BaTiO3 wird durch den Ausbau von Sauerstoff und die Bildung von entsprechenden Leerstel-
len zum n-Halbleiter. Erfolgt der Abkühlungsprozess langsam, so wird Sauerstoff eingebaut,
und das Material wird zum Isolator. Je nach Kühlrate können so auch halbleitende Körner
mit einer isolierenden Umhüllung hergestellt werden. Proben, die in sauerstoffreicher Atmo-
sphäre ausgeheizt wurden, sind generell Isolatoren [Mor01].
Der Einfluss der Temperatur auf die Leitfähigkeit von PZT 53/47 wurde von Boukamp et al.
untersucht [Bou04]. Mittels Impedanzmessungen wurde der Widerstand bei Temperaturen
zwischen 150 °C und 600 °C bestimmt. Das Material ist im gesamten Temperaturbereich ein
Mischleiter, d.h. es gibt sowohl elektronische, als auch ionische Beiträge zur Leitfähigkeit.
Beide Komponenten werden mit abnehmender Temperatur geringer. Es zeigen sich zwei Be-
reiche unterschiedlicher Aktivierungsenergie. Diese liegen für elektronische und ionische
Leitfähigkeit generell dicht beieinander. Im Bereich des Phasenübergangs findet sich ein
Sprung in der Aktivierungsenergie, so dass sie oberhalb der Curie-Temperatur geringer aus-
fällt als unterhalb. Für die ionische Leitfähigkeit lässt sich dies durch eine höhere Ordnung
der Leerstellen, bzw. durch die Bildung von Defektassoziaten bei niedrigen Temperaturen er-
klären – es stehen damit weniger freie Ladungsträger zur Verfügung.
Auch die von Vollmann und Waser für SrTiO3 und BaTiO3 beschriebene Verarmungszone an
den Korngrenzen ist abhängig von der Temperatur [Vol94]. Das zur Modellrechnung herange-
zogene Doppel-Schottky Potential ist nur im Idealfall gültig. Im Realfall führen erhöhte Tem-
peraturen zu einer Aufweichung der Potentialstufe. Der Ladungsträgertransport über und
entlang der Korngrenzen ist somit bei erhöhten Temperaturen begünstigt.
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5 Kleinsignal- und Rayleigh-Verhalten
Die Charakteristika der Polarisations- und Dehnungshysterese sind dominiert von den Pro-
zessen der Domänen – vornehmlich die Nukleation neuer Domänen und die irreversible Ver-
schiebung von Domänenwänden durch das externe Feld. Die Irreversibilität dieser Prozesse
zeigt sich im Verbleib einer remanenten Polarisation und Dehnung, nachdem man das äuße-
re Feld abgeschaltet hat. Liegt das elektrische Feld weit unterhalb der Koerzitivfeldstärke, so
können Nukleation und Domänenschalten nicht initiiert werden, da die eingebrachte Ener-
gie hierfür nicht ausreicht. Schwache Domänenwandbewegung und -vibration bestimmen
daher bei niedrigen Feldern das Materialverhalten [Hal99b]. Abbildung (5.1) veranschaulicht
diese reversiblen und irreversiblen Domänenwandbewegungen anhand eines Potentialver-
laufs. Reicht die eingebrachte Energie aus, um von einem Potentialminimum zum nächsten
zu gelangen, so ist dies ein irreversibler Prozess. Ist die eingebrachte Energie nicht ausrei-
chend, um das Potentialminimum zu verlassen, so wird die Domänenwand nach Abschalten
des äußeren Feldes wieder die Position geringster potentieller Energie einnehmen. Dies ent-
spricht dem Zustand, den sie auch vor dem Anschalten des elektrischen Feldes innehatte.
Solche Prozesse nennt man reversibel. Hierbei unterscheidet man zwei Fälle:
• das Kleinsignal-Verhalten für das die Probenantwort auf das externe Feld unabhängig
von der Feldstärke ist – es finden ausschließlich reversible Prozesse statt.
• das Rayleigh-Verhalten im Bereich der linearen Abhängigkeit der Materialcharakteris-
tika vom elektrischen Feld – erste irreversible Domänenwandbewegung tritt auf.
5.1 Kleinsignal-Verhalten
Ist die Anregungsfeldstärke so niedrig, dass die Messparameter unabhängig von der Feldam-
plitude sind, so bewegt man sich in der Kleinsignalregion. Innerhalb dieses Feldbereichs, der
für weich dotiertes PZT bis etwa 10 V/mm und für stark gealtertes hart dotiertes PZT bis et-
wa 300 V/mm reicht [Hal99b; Hal01], ist die eingebrachte Energie so niedrig, dass nur der
intrinsische Beitrag, sowie Domänenwandvibrationen zur Probenantwort beitragen.
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Abbildung 5.1: Reversible und irreversible Prozesse anhand der potentiellen Energie veranschaulicht
[Dam97b]
5.1.1 Messung ohne DC-Offset-Feld
Zu den Kleinsignalmessungen ohne DC-Offsetfeld gehören im Prinzip alle Messungen, die
mit geringen Wechselfeldamplituden durchgeführt werden, wie z.B. Impedanzspektroskopie
oder Messungen mit Hilfe des Berlincourtmeters zur Bestimmung des Piezokoeffizienten.
Hierbei wird entweder ein ganzer Frequenzbereich vermessen, um das Relaxationsverhalten
der Materialien zu untersuchen, oder die Frequenz wird festgehalten und die Änderung der
Kleinsignalcharakteristika abhängig von anderen Umgebungsparametern wird ermittelt. Da
der Fokus in dieser Arbeit auf den Messungen mit Offset-Feld liegt, sollen hier nur exempla-
risch einige Arbeiten erwähnt werden.
Arlt et al. untersuchten die Frequenzabhängigkeit der Permittivität von Bariumtitanat- und
PZT-Keramiken und verglichen die experimentellen Daten mit einem Modell [Arl94]. Dieses
beschreibt die Relaxation der Permittivität durch die Emission von akustischen Scherwel-
len durch die ferroelastischen Domänenwände. Resonanz stellt sich ein, wenn die emittierte
Wellenlänge der Domänenbreite entspricht. Dann weist der Imaginärteil der Permittivität
ein Maximum auf, da bei Resonanz die Verluste am größten sind. Oberhalb dieser Frequenz
können die Domänenwände der Anregungsfrequenz nicht mehr folgen und die Permittivität
nimmt ab. Experimentell wird hier ein Überblick über den Einfluss von Temperatur, Korn-
größen, Dotierungen und Zusammensetzungen auf das dielektrische Verhalten von BaTiO3
und PZT gegeben. Das Modell der Scherwellenemission steht in guter Übereinstimmung mit
den experimentellen Daten.
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Zhang et al. untersuchten 1988 das Kleinsignalverhalten und den Startpunkt des irreversi-
blen Schaltens an kommerziellem hart und weich dotierten PZT, sowie an PLZT [Zha88].
Hierzu wurden Permittivität ε33 und Piezokoeffizient d33 unter verschiedenen Amplituden
und Frequenzen gemessen. Alle Materialien zeigen eine feldunabhängige Reaktion für An-
regungsamplituden unter 20 V/mm (weiches PZT und PLZT) bzw. 80 V/mm (hartes PZT).
Der Beginn des irreversiblen Schaltens ist hierbei im Bereich von 2 Hz bis 2 kHz unabhängig
von der Frequenz. Die reversiblen Prozesse werden als thermisch aktivierte Domänenwand-
fluktuationen beschrieben. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes steigt die Wahrschein-
lichkeit zur Domänennukleation, und mit Überschreiten des kritischen Feldes können irre-
versible Prozesse stattfinden. In einer weiteren Arbeit wurden Permittivität, longitudinaler
und transversaler Piezokoeffizient und Polarisation abhängig von der Temperatur bestimmt
[Zha94]. Diese Messungen wurden verwendet, um mit Hilfe des hydrostatischen Piezokoef-
fizienten dh = d33 + 2d31 intrinsische und extrinsische Anteile zu separieren. Es wird davon
ausgegangen, dass sich dh ändert, wenn es zu einer Gesamtvolumenänderung kommt, dies
aber nur durch Änderung der intrinsischen Komponente hervorgerufen wird. Findet extrin-
sisches Domänenschalten statt, bleibt das Gesamtvolumen erhalten. Es zeigt sich, dass über
den vermessenen Temperaturbereich 10 K < T < 300 K die intrinsischen Beiträge konstant
bleiben und die Änderungen in ε33, d33 und d31 nur durch die extrinsischen Beiträge hervor-
gerufen werden. Bei Raumtemperatur bringt daher die Bewegung der Domänenwände den
hauptsächlichen Beitrag zur Permittivität und zum Piezokoeffizienten.
Bereits einige Jahre zuvor hatten Zhang et al. in einer breit angelegten Materialstudie an
weich und hart dotierten, kommerziellen PZT-Massivkeramiken herausgefunden, dass bei
sehr tiefen Temperaturen die Materialabhängigkeit von ε33, d33 und d31 verschwindet und
alle Proben für Temperaturen T < 50 K das gleiche Verhalten aufweisen [Zha83]. Dies stützt
obige These der thermisch aktivierten Domänenwandfluktuationen.
Für das bleifreie Material BNT-6BT finden sich in der Literatur Studien über den Einfluss der
Dotierung auf Permittivität ε33 und Piezokoeffizient d33. Li et al. untersuchten den Einfluss
von Nb5+, Co3+ und La3+ [Li04]. Für Temperaturen unter 100 °C steigt ε33 für alle Dotierun-
gen im Vergleich zum undotierten System an, wobei die Dotierung mit Lanthan und Niob die
höchsten Werte liefert. Für Temperaturen über 100 °C und damit im Bereich des Phasenüber-
gangs dreht sich der Verlauf um und die mit Donatoren dotierten Zusammensetzungen wei-
sen die niedrigsten Werte in der Permittivität auf. Der piezoelektrische Koeffizient d33 bleibt
für Donatordotierung unverändert, während die Akzeptordotierung mit Co3+ zu einer Zu-
nahme von d33 führt. Dies führen die Autoren auf die größeren Körner in mit Kobalt dotieren
Proben und auf die damit veränderte Domänenstruktur zurück.
Die Zugabe von CeO2 von bis zu 1 Gew% in BNT-6BT führt zu einem Anstieg der Permittivität
und des piezoelektrischen Koeffizienten [Wan03]. Hierbei weist d33 bei einer Dotierung mit
0,4 Gew% ein Maximum auf, während ε33 kontinuierlich mit der Dotierung zunimmt. Die Po-
5.1 Kleinsignal-Verhalten 49
larisationshysterese der mit 0,4 Gew% CeO2 dotierten Probe zeigt eine höhere remanente Po-
larisation und höheres Koerzitivfeld verglichen mit einer undotierten Zusammensetzung.
5.1.2 Messung mit DC-Offset-Feld
Messungen der Permittivität unter zusätzlichem Anlegen eines DC-Offsetfeldes können da-
zu verwendet werden, den reversiblen Beitrag der Domänen an der gesamten Polarisations-
hysterese zu bestimmen. Dabei ist zu beachten, dass die Permittivität immer auch von der
vorherrschenden Domänenstruktur bestimmt ist, die durch das Offset-Feld eingestellt wird.
Bar-Chaim et al. führten solche Messungen 1973 an drei kommerziellen PZT Zusammenset-
zungen durch, davon zwei mit rhomboedrischer Kristallstruktur und eine aus dem Bereich
der morphotropen Phasengrenze [BC74]. Hierbei untersuchten sie die Abhängigkeit der ε33-
Hysteresen von der Messtemperatur (31 °C < T < 160 °C) und der Frequenz (1 kHz < f < 1 MHz)
des AC-Signals. Mit abnehmender Messfrequenz bildet sich zusätzlich zu den beiden Haupt-
maxima, die etwa mit dem Koerzitivfeld zusammenfallen, auf positiver und negativer Feld-
seite jeweils ein Nebenmaximum aus. Mit abnehmender Temperatur verschiebt sich die Lage
der Hauptmaxima zu höheren DC-Feldstärken und die Nebenmaxima, die bei gleicher Fre-
quenz und höherer Temperatur noch existierten, verschwinden. Dies führen Bar-Chaim et al.
auf die Koexistenz von 180°- und Nicht-180°-Schalten der Domänen zurück und beschreiben
dies in einem Modell für 180°- und 90°-Schalten. Da die Anpassung der Polarisationsrich-
tung bei Feldumkehr im 180°-Schalten nur einen Schritt benötigt, im 90°-Schalten aber zwei,
die dazu noch mit der Entstehung von hohen mechanischen Spannungen einhergehen, ist
die ε33-Hysterese als Überlagerung beider Prozesse zu betrachten. Das Koerzitivfeld wird als
Gauss-verteilt angenommen. Dies führt zur Verbreiterung der Maxima in der ε33-Hysterese.
Die Relaxationsfrequenz des 90° Prozesses liegt deutlich unter der des 180° Prozesses, was
zur Unterdrückung der Nebenmaxima bei hohen Frequenzen führt. Ebenso verschwinden
die Nebenmaxima bei abnehmender Temperatur. Bar-Chaim et al. unterscheiden in ihrem
Modell zwischen inkrementeller Permittivität, die der durch das AC-Feld gemessenen ent-
spricht, und differentieller Permittivität, die man durch Ableiten der Polarisationshysterese
erhält.
Hiermit konsistente Messungen wurden von Zhang et al. durchgeführt [Zha88]. Sie fanden
eine Abnahme von ε33 mit steigendem Offset-Feld bis 1,6 kV/mm. Dies wird durch die Ab-
nahme der Domänenwanddichte begründet, da mit steigendem Offset-Feld die Probe besser
gepolt wird. Die Koexistenz von reversiblen und irreversiblen Prozessen bei Messungen un-
ter DC-Offset zeigt, dass sich auf jeder Offset-Stufe die Probe in einem energetisch stabilen
Zustand befindet, der das System gegen kleine Auslenkungen aus dem Minimum stabilisiert.
Bolten et al. untersuchten die Polarisationshysterese und die Kleinsignalcharakteristika von
dünnen Filmen und Massivkeramiken [Bol99; Bol03; Bol04]. Hierzu wurde zum einen ei-
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ne kontinuierliche Polarisationshysterese gemessen, sowie die Kapazität der Proben unter
verschiedenen Offset-Spannungen bestimmt. Durch Integration der Kapazitätswerte erhält
man den reversiblen Anteil der Polarisation. Die Polarisationshysterese weist eine starke Fre-
quenzabhängigkeit auf. Dies zeigt sich darin, dass die Maxima der Kapazitätsmessung nicht
mit den Koerzitivfeldern der Polarisationsmessung übereinstimmen. Um diesen Frequenz-
effekt auszuräumen, wurden statische Polarisationsmessungen vorgenommen. Hierzu wur-
den die vorgepolten Proben mit einem bestimmten Feld für eine Sekunde beaufschlagt und
danach voll durchgepolt. Der Strom, der hierbei floss, wurde verwendet um den statischen
Polarisationszustand des jeweiligen Offsetfeldes zu bestimmen. Ein vergleichbares Verfah-
ren wurde angewandt, um die Kapazität zu bestimmen [Bol99]. Es zeigte sich, dass PZT-
Filme generell einen höheren Anteil an reversiblem Schalten aufweisen als Massivkeramiken.
Dies wird dadurch begründet, dass in Filmen die Domänenwandverschiebung weniger stark
ausgeprägt ist, sondern die Verbiegung von ansonsten unbeweglichen Wänden vorherrscht
[Bol03]. Dass Domänenwände um Defekte herum verbogen werden können, wurde von Yang
et al. mittels optischer Untersuchungen an LaTaO3 nachgewiesen [Yan99]. An denselben PZT
Zusammensetzungen untersuchten Bolten et al. auch die Dehnung und den piezoelektri-
schen Koeffizienten [Bol04]. Auch hier zeigte sich, dass reversible Domänenwandbeiträge in
Filmen vorherrschen, während in Massivkeramiken irreversible Prozesse einen großen Ein-
fluss haben. Dies gilt sowohl für die ferroelektrischen als auch für die ferroelastischen Beiträ-
ge. Daraus wurde gefolgert, dass vor allem die nicht-180° Domänenwandbeiträge das rever-
sible Schaltverhalten in PZT Filmen bestimmen. In ferroelektrischen Filmen hat das Substrat
großen Einfluss auf die mechanischen Randbedingungen. Dies führt dazu, dass irreversibles
nicht-180° Schalten unterdrückt wird und nur reversible Domänenwandvibrationen zugelas-
sen werden.
Für PZT-Filme wurde weiterhin die Entwicklung der Polarisations- und Kapazitätshysteresen
unter dem Einfluss von bipolarer Zyklierung untersucht. Hierbei degradieren nur die irre-
versiblen Beiträge durch die elektrische Zyklierung nicht aber die reversiblen. Eine genauere
Erklärung dieses Prozesses wurde nicht gegeben.
5.2 Rayleigh-Verhalten
Für Anregungsfelder, welche den Kleinsignalbereich übersteigen, aber noch deutlich unter
der Koerzitivfeldstärke liegen, schließt sich der Rayleigh-Bereich an. In diesem ist die Pro-
benantwort linear von der angelegten elektrischen Feldstärke abhängig. Ursprünglich wurde
das Rayleigh-Gesetz zur Beschreibung von Ferromagnetika unter niedriger Magnetfeldam-
plitude entwickelt [Ray87]. Damjanovic et al. konnten zeigen, dass es sich ebenso zur Be-
schreibung von Ferroelektrika eignet [Dam96; Dam97a; Dam97b; Dam98]. Die untersuchten
Materialien waren Niob-dotiertes Blei-Zirkonat-Titanat, grobkörniges Barium-Titanat, Niob-
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dotiertes Bismut-Titanat und Strontium-Bismut-Titanat. Die Proben wurden mechanisch
mit einer niedrigen AC-Last X = X0 ∗ sin(ωt) beaufschlagt. Abhängig von der Probenzusam-
mensetzung lagen die Maximaldrücke bei 2–12 MPa. Die Probenantwort wurde in Form des
Piezokoeffizienten d33 und der Ladungsdichte Q0 gemessen. Für alle Proben zeigte sich eine
lineare Abhängigkeit der Parameter von der Druckamplitude, die durch folgende Gleichun-
gen beschrieben werden können [Dam96]:
Q0= dinitX0+αX
2
0 (5.1)
d33= dinit+αX0 (5.2)
Diese entsprechen ihrer Form nach den Rayleigh-Gleichungen des Magnetismus, wobei dinit
dem Achsenabschnitt der Geraden entspricht und damit den reversiblen Anteil der Proben-
antwort repräsentiert. Der Rayleigh-Koeffizient α entspricht der Steigung der Geraden und
spiegelt den irreversiblen Anteil wider, der dadurch gegeben ist, dass bei genügend hoher
Anregungsamplitude Domänenwände aus ihren Gleichgewichtspositionen in benachbarte
stabile Potentialminima bewegt werden können. Da diese Gleichungen unabhängig von den
möglichen ferroelektrisch-ferroelastischen Domänenwandkonfigurationen der Materialien
gelten, konnte mit dieser Arbeit die universelle Gültigkeit der Rayleigh-Gesetze für ferroelek-
trische und ferroelastische Materialien nachgewiesen werden.
Die Untersuchungen von Damjanovic et al. an grob- und feinkörnigem Barium-Titanat so-
wie an PZT unterschiedlicher Zusammensetzungen im rhomboedrischen, tetragonalen und
morphotropen Bereich zeigten die Abhängigkeit des Rayleigh-Verhaltens von der Kristall-
und der Mikrostruktur [Dam97a]. Feinkörniges Barium-Titanat und PZT mit tetragonaler
Kristallstruktur zeigen hierbei ähnliche Eigenschaften:
• geringer Beitrag irreversibler Domänenwandbewegungen verglichen mit grobkörnigem
Barium-Titanat oder rhomboedrischem bzw. morphotropem PZT
• schwache Abhängigkeit des Piezokoeffizienten d33 vom aufgebrachten Vordruck, der
zwischen 8 MPa und 15 MPa lag
Dieses Verhalten wurde auf die Existenz interner Spannungen und dadurch auf die Klem-
mung von Domänenwänden zurückgeführt. Zum selben Ergebnis kommen García et al. mit
einer Studie an undotierten und Niob- bzw. Eisen-dotierten PZT-Keramiken aus dem tetra-
gonalen, rhomboedrischen und morphotropen Bereich des Phasendiagramms [Gar08]
Hall et al. untersuchten das Rayleigh-Verhalten von hart und weich dotiertem kommerzi-
ellen PZT [Hal99b]. Weich dotiertes PZT zeigt gute Übereinstimmung mit dem erwarteten
Rayleigh-Verhalten. Bei hart dotiertem PZT zeigt sich auch ein Bereich linearer Reaktion, al-
lerdings ist der Verlauf abhängig vom Grad der Alterung des Materials. Für mehrere Wochen
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gealtertes PZT zeigt eine geringere Steigung im Rayleigh-Graph als Material, das man nur
einen Tag hat altern lassen. Wie in Kapitel 3.1 erläutert, kann Alterung durch Reorientierung
von Defektdipolen beschrieben werden. Dieses Modell führen Hall et al. an, um die Unter-
schiede in den Rayleigh-Koeffizienten verschieden stark gealterter PZT-Proben zu erklären.
Die allmähliche Umorientierung der Defektdipole führt zu einer stärkeren Klemmung der
Domänenwände und damit zu einer Abnahme des Rayleigh-Koeffizienten.
García et al. fokussierten bei ihren Untersuchungen an hart dotiertem PZT auf den Einfluss
der reversiblen Prozesse und das Verhältnis zwischen Permittivität ε′ und dielektrischen Ver-
lusten ε′′ [Gar05]. Für ein Material, das den Rayleigh-Gesetzen gehorcht, hängen sowohl die
Permittivität als auch die dielektrischen Verluste linear von der Anregungsamplitude ab. Das
Verhältnis zwischen ε′′ und dem Anstieg der Permittivität δε′ = ε′−εL, wobei εL der Permit-
tivität bei Null-Feld entspricht, ist eine materialunabhängige Konstante:
mε= ε
′′/δε′∼= 0,42. (5.3)
Hart dotiertes PZT zeigt keinen linearen Anstieg von ε′′ und δε′, wie man es bei Rayleigh-
Verhalten erwartet. Trägt man aber ε′′ über δε′ auf, erhält man einen linearen Verlauf. Der
Faktor mε liegt mit 0,18 jedoch weit unter dem erwarteten Wert. Daraus folgt, dass es für hart
dotiertes PZT Prozesse gibt, die sich zwar in der Permittivität widerspiegeln, aber keine Ver-
luste im Material verursachen. Garcia et al. benennen diese Beiträge als reversible Prozesse,
bei denen eine Domänenwand zwar zwischen zwei Pinningzentren verbogen wird, diese aber
nicht überwinden kann [Gar05]. Auf Basis dieser Studien wurde außerdem gezeigt, dass zur
Alterung von Akzeptoren-dotiertem PZT allein die irreversiblen Prozesse beitragen, hingegen
der reversible Anteil unverändert bleibt.
Für gepoltes, Akzeptor-dotiertes PZT zeigt sich eine deutlich stärkere Anisotropie zwischen
der Änderung der Permittivität senkrecht (δε11) und parallel (δε33) zur Polungsrichtung, als
für Donator-dotiertes PZT [Gar08]. Die Defektassoziate aus Sauerstoffleerstellen und Akzep-
torionen, die sich in einer gepolten Keramik entlang der Polungsrichtung orientieren, haben
somit großen Einfluss auf die Domänenwandbewegung.
Den Einfluss verschiedener Donator-Dotierungen auf das Rayleigh-Verhalten wurde mittels
Niob dotierten PZT-Filmen von Bolten et al. untersucht [Bol00]. Sie fanden einen linearen
Zusammenhang zwischen der Dotierkonzentration, die zwischen 0 und 2 At.% lag, und dem
reziproken Rayleigh-Koeffizienten. Mit zunehmender Dotierung und damit mit zunehmen-
der Defektdichte nimmt der Rayleigh-Koeffizient ab. Dies bedeutet, dass mit zunehmender
Defektkonzentration die irreversiblen Prozesse verringert werden. Bolten et al. erklären dies
dadurch, dass sich durch die erhöhte Defektkonzentration der Einfluss der Defekte auf die
Domänenwände gegenseitig ausgleicht und somit die effektive Klemmung der Domänen-
wände vermindert wird.
Weitere Untersuchungen an Mangan-dotiertem Barium-Titanat führten zu keinem klar ab-
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gegrenzten Rayleigh-Bereich, sondern eher zu einem Verlauf mit stetig zunehmender Stei-
gung [Hal99a].
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6 Experimentalteil
6.1 Materialherstellung
Für die Experimente der unipolaren Ermüdung und für die Untersuchungen der rever-
siblen und irreversiblen Domänenwandprozesse wurden zum einen kommerzielle PZT-
Massivkeramiken der Firma PI Ceramics (Lederhose, Deutschland) verwendet. Sie werden
im Folgenden mit PIC151 bezeichnet. Es handelt sich hierbei um eine weich dotierte Kera-
mik mit der Zusammensetzung Pb0.99[Zr0.45Ti0.47(Ni0.33Sb0.67)0.08]O3.
Zum anderen wurden nicht-kommerziell gefertigte Massivkeramiken verwendet. Hierbei
handelt es sich um PZT mit einem Zirkon-Titan Verhältnis von 52,5 mol% zu 47,5 mol% und
kombinierter Donator-Akzeptor Dotierung. Es wurden Proben mit jeweils 1mol% Lanthan
und verschiedenen Eisengehalten bis zu 0,5 mol% verwendet, die an der Universität Karlsru-
he (TH) im Institut für Keramik im Maschinenbau (IKM) hergestellt wurden. Im Folgenden
werden Proben dieser Kompositionen mit „KLa_xFe“ bezeichnet, wobei x den Gehalt an Ei-
sen in mol% angibt.
Die Experimente zur Alterung wurden an mit Eisen dotierten PZT-Proben mit einem Zirkon-
Titan-Verhältnis von 54/46 durchgeführt. Der Eisengehalt lag zwischen 0 mol% und 1 mol%.
Auch diese Proben wurden im Karlsruher IKM gefertigt und werden im weiteren Verlauf mit
KPur_xFe bezeichnet.
Alle nicht-kommerziellen Proben wurden über eine konventionelle Mischoxidroute herge-
stellt. Hierzu wurden die Ausgangspulver im benötigten Verhältnis gemischt und kalziniert.
Das Probenpulver wurde danach zu Grünkörpern verpresst und bei 1050 °C für 6 Stunden an
Luft gesintert. Aus den zylinderförmigen Körpern mit einem Durchmesser von etwa 9,6 mm
wurden mittels einer Diamantdrahtsäge (Well 2420, Well Diamantdrahtsägen GmbH, Mann-
heim) etwa 1 mm dicke Scheiben geschnitten.
Im Rahmen der Diplomarbeit von Dipl.-Ing. Matthias Ehmke wurden bleifreie Piezokerami-
ken der Zusammensetzung (Bi0.47Na0.47Ba0.06)TiO3 (BNT-6BT) mit und ohne 1 mol% Kupfer-
oxidzusatz hergestellt. Da das verwendete Ausgangspulver Na2CO3 sehr hygroskopisch ist,
wurde es bis zur Verwendung bei 100°C gelagert. Die Pulver wurden stöchiometrisch ge-
mischt und bei 900 °C für 3 Stunden kalziniert. Danach wurde einem Teil des Pulvers Kupfer-
oxid zugesetzt und aus den Pulvern Grünkörper gepresst. Durch den Zusatz von Kupferoxid
und die hierdurch entstehende Flüssigphase beim Sintern kann eine niedrigere Temperatur
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zum Sintern verwendet werden. Somit betrug die Sintertemperatur für die Proben mit Kup-
ferzusatz 950 °C, wohingegen die Proben ohne Kupferzusatz bei 1150 °C gesintert wurden.
Die Sinterzeit war für alle Proben drei Stunden. Die fertigen Proben hatten etwa eine Dicke
von 1 mm und mussten daher nicht zurechtgeschnitten werden.
6.2 Probenpräparation
Abhängig von der Art des Experiments war es nötig, die verwendeten Proben unterschiedlich
zu präparieren. Im Folgenden werden die verschiedenen Präparationsroutinen aufgelistet.
6.2.1 Ermüdung bei Raumtemperatur und Alterungsexperimente
Für die Ermüdungsexperimente bei Raumtemperatur wurden kommerzielle PIC151 Pro-
ben, codotierte Proben der Serie KLa_xFe und die bleifreien BNT-6BT Proben mit und ohne
Kupferzusatz verwendet. Die Alterungsexperimente wurden an den nur mit Eisen dotierten
Proben (KPur_xFe) durchgeführt. Die kommerziellen Proben lagen bereits als vorpräparier-
te Scheiben mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 1 mm vor. Um eine
definierte Oberflächenrauhigkeit zu erhalten, wurden alle Proben mit Diamantpasten (DP-
Pasten, Firma Struers) in einer Poliermaschine (Jean Wirtz, Phoenix 4000) bearbeitet. Die
feinste Körnung der Polierpaste betrug hierbei 1µm. Nach dem letzten Polierschritt wurden
die Proben in Aceton gereinigt und in einem Ofen bei 400 °C für 2 Stunden ausgeheizt. Durch
diesen Schritt wurden mechanische Verspannungen, die durch das Polieren eingebracht wer-
den, beseitigt.
Alle Proben wurden mit Silberelektroden besputtert. Dazu wurde in einer Sputteranlage
(Sputter Coater SCD 050, Balzers) auf beiden Flächen unter Argonatmosphäre bei 60 mA
Plasmastrom 50 nm Silber abgeschieden. Um die Proben gegen Kratzer zu schützen und die
Stromverteilung über der Elektrode zu verbessern, wurde eine Silberpaste (C80415D5, Gwent
Electronic Materials Ltd., Pontypool, Großbritannien) aufgebracht und bei 400 °C für 2 Stun-
den eingebrannt. Nach dem Aufbringen des Elektrodenmaterials und der Schutzschichten,
wurden die elektrodierten Ränder der Proben mit Schleifpapier entfernt.
6.2.2 Ermüdung bei erhöhten Temperaturen und elektrischen Feldern
Für die Ermüdungsexperimente bei erhöhten Temperaturen und Feldern wurden aus-
schließlich kommerzielle Proben PIC151 verwendet. Diese hatten auf Grund der Geometrie
des Probenhalters einen Durchmesser von 6 mm und waren von PI Ceramics bereits mit ei-
ner Silberelektrode versehen. Die Elektrode wurde bei 850 ◦C eingebrannt, wobei ein Rand
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von 0,25 mm unelektrodiert gelassen wurde. Eine weitere Schutzschicht war nicht notwen-
dig, da die kommerziellen Elektroden mechanisch stabil genug waren. Da diese Proben vom
Hersteller vorgepolt waren, wurde mit ihnen eine zusätzliche Ermüdungsserie bei Raumtem-
peratur durchgeführt. Dies gewährleistete einen vergleichbaren Ausgangszustand mit den
Zyklierserien, die bei erhöhten Temperaturen durchgeführt wurden.
6.3 Experimentelle Aufbauten
6.3.1 Charakterisierung der Probeneigenschaften
Probe 
im Ölbad
CmessV
Optischer
Sensor
HV-Quelle
Optische 
Faser
Spiegel
Probe
Abbildung 6.1: Schematischer Sawyer-Tower-Aufbau mit Dehnungssensor
Es wurden vier verschiedene Parameter zur Charakterisierung der Proben herangezogen,
deren Messung simultan erfolgte. Dies sind Polarisation und Dehnung, die als Großsignal-
parameter bezeichnet werden, sowie der dielektrische und der piezoelektrische Koeffizient.
Um Überschläge über den Probenrand zu vermeiden, wurden alle Proben während der Zy-
klierung oder Charakterisierung in Silikonöl (Wacker Chemie AG, Silikonöl AK35) getaucht.
Um die dielektrischen Eigenschaften der Keramiken abhängig von der Temperatur untersu-
chen zu können, wurde die gleiche Messmethodik verwendet wie auch zur Charakterisierung
des Ermüdungszustands. Die Proben wurden zwischen zwei elektrische Kontakte gespannt
und in ein Ölbad eingelassen, das bis zu 200 °C aufgeheizt werden kann. Auf die Vermessung
der piezoelektrischen Eigenschaften abhängig von der Temperatur im unermüdeten Zustand
wurde vorerst verzichtet, da die störungsfreie Benutzung eines Dehnungssensors im Ölbad
größere messtechnische Herausforderungen mit sich bringt. Die Charakterisierung der Er-
müdung fand immer bei Raumtemperatur statt, auch für die Proben, die bei hohen Tempe-
raturen zykliert wurden.
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Polarisation und Dehnung
Zur Messung von Polarisation und Dehnung wurde die Probe in einen modifizierten Sawyer-
Tower Aufbau eingebaut (siehe Abbildung (6.1)). Sie wurden in einem kleinen Ölbad zwi-
schen zwei abgerundeten Metallspitzen gelagert, deren untere unbeweglich war und den
Spannungskontakt bildete. Die obere Messspitze bildete den Massekontakt und war mit einer
Bogenfeder verbunden, auf deren Innenseite mittig ein polierter Metallkopf aufgebracht war.
Dieser diente als spiegelnde Gegenfläche zu einem optischen Sensor (Firma Philtec, Modell
D63), der mit geringem Abstand über dem Metallkopf angebracht war. Der Sensor strahl-
te Licht auf den Spiegel und registrierte die Intensität der zurück reflektierten Strahlung.
Dehnte die Probe sich auf Grund eines angelegten elektrischen Feldes aus, so verringerte
sich der Abstand zwischen Spiegel und optischem Sensor. Aus der Änderung der Lichtinten-
sität konnte die Änderung der Probendicke ermittelt werden. Zur Messung der Polarisation
wurden die Proben mit einem Messkondensator der Größenordnung 10µF verbunden, der
zwischen Probe und Massekontakt geschaltet war, und dessen Spannungsabfall während ei-
nes Messzyklus bestimmt wurde.
Permittivität und piezoelektrische Konstante
Um parallel zur Messung von Polarisation und Dehnung auch die Hysteresen der dielektri-
schen und piezoelektrischen Koeffizienten ε33 und d33 aufnehmen zu können, wurde das
elektrische Messfeld nicht kontinuierlich, sondern schrittweise mit einer Haltezeit von 5,5 s
für jede Feldstärke variiert. Ein Lock-In Verstärker (SR 830, Scientific Instruments) erzeugte
ein schwaches Wechselspannungssignal der Frequenz 1 kHz und der Amplitude UAC= 0,5 V.
Dieses Signal wurde in einer im Haus entwickelten Mischbox um den Faktor 10 verstärkt
und auf das DC-Signal moduliert. Die verwendete Frequenz wurde so gewählt, dass sie weit
genug von den Resonanzfrequenzen der Probe und des Messaufbaus entfernt lag. Die Am-
plitude des AC-Signals war so niedrig, dass man sich noch unterhalb des Rayleigh-Bereichs
befand (siehe Kapitel 5) und die Probenantwort unabhängig vom verwendeten elektrischen
Feld war. Die dielektrische und piezoelektrische Probenantwort auf das AC-Signal wurde von
jeweils einem Lock-In Verstärker mit dem in die Mischbox gespeisten Referenzsignal abge-
glichen und so die sogenannten Kleinsignalparameter Permittivität ε33 und Piezokoeffizient
d33 herausgefiltert. Ein Schema des verwendeten Aufbaus ist in Abbildung (6.2) zu sehen.
6.3.2 Die elektrische Zyklierung
Alle Ermüdungszyklierungen wurden bei einer Frequenz von 50 Hz und Feldstärken zwi-
schen 2 und 3,5 kV/mm an 3-5 Proben durchgeführt. Um die Bereitstellung des gewünschten
Signals selbst bei Ansteuerung einer größeren Probenzahl zu gewährleisten, muss die ver-
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Abbildung 6.2: Schematischer Kleinsignalaufbau
wendete Spannungsquelle einen genügend hohen Strom liefern können. Zu diesem Zweck
wurde im Haus eine AC-Quelle gefertigt, die eine Maximalspannung von 3 kV und einen Ma-
ximalstrom von 2 A liefern kann. Diese erzeugt ein bipolares Signal mit der Frequenz 50 Hz.
Um die Probe mit einem unipolaren Signal beaufschlagen zu können, wurde dieser AC-
Quelle eine DC-Quelle (1 kV/300 mA) vorgeschaltet, die das benötigte Offset-Potential vor-
gab (siehe Abbildung (6.3)). Für die Zyklierungen, die unipolare Spannungen größer als 2 kV
benötigten, wurde eine kommerzielle Spannungsquelle der Firma TREK verwendet (Modell
20/20C), die über einen Frequenzgenerator (33120A, Hewlett Packard) angesteuert wurde.
Für die Ermüdung bei Raumtemperatur wurden die Proben zwischen zwei weiche Federn
gespannt, welche den elektrischen Kontakt herstellten, gleichzeitig aber nur geringen me-
chanischen Druck auf die Proben gaben. Um bei höheren Temperaturen zu zyklieren, muss-
ten die Proben in ein beheizbares Ölbad (Lauda Compactthermostat C6 CS) getaucht werden.
Da es hier durch die Umwälzung des Öls zu starken Verwirbelungen kommt, wurden Proben-
halter verwendet, welche die Proben vollständig umschließen (siehe Abbildung (6.4)). Diese
geben durch ihr Eigengewicht einen Vordruck von etwa 123 kPa auf die Proben. Messungen
der Polarisationshysterese in diesem Halter zeigen keine signifikanten Unterschiede zu Mes-
sungen, die mit einem Federhalter durchgeführt wurden. Der Einfluss des Haltergewichts auf
die Proben kann somit vernachlässigt werden.
Da sich die Proben nach Abschalten des Zyklierfeldes noch eine gewisse Zeit auf erhöhter
Temperatur befanden, bis sie aus dem Ölbad und dem Probenhalter ausgebaut waren, wur-
de der Einfluss erhöhter Temperatur auf die Ermüdung nach unipolarer Zyklierung unter-
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des unipolaren Zyklieraufbaus
sucht. Dafür wurden PIC151 Proben mit 6·107 Zyklen bei 50 Hz und einem Feld von 2 kV/mm
beaufschlagt. Nach der Zyklierung wurde für jede Probe die unipolare Polarisations- und
Dehnungshysterese gemessen. Danach wurde jeweils eine Probe im Ofen bei Temperatu-
ren zwischen 50 °C und 175 °C für Zeiten zwischen 15 Minuten und einer Stunde ausgeheizt
und wiederum die unipolare Polarisation und Dehnung gemessen. Außer für 175 °C und ei-
ner Stunde Ausheizzeit zeigen sich keine signifikanten Änderungen der Hysteresen. Somit ist
bei einer ungefähren Abkühlzeit von 10 Minuten nach Abschalten des Feldes kein nennens-
werter Rückgang der Ermüdungseffekte zu erwarten.
6.3.3 Alterung
Um das Alterungsverhalten von Akzeptor-dotiertem PZT untersuchen zu können, muss-
ten die Proben zunächst entaltert werden. Dies kann elektrisch durch bipolare Zyklie-
rung der Proben geschehen, oder thermisch durch Aufheizen der Proben über die Curie-
Temperatur.
Thermische Entalterung und zeitabhängige Alterung
Die Proben wurden für 10 Minuten in einem Ofen auf 450 °C aufgeheizt. Dabei wurden die
elektrodierten Seiten mittels Alufolie kurzgeschlossen, um Ladungsausgleich zu gewährleis-
ten. Nach der Ausheizphase wurden die Proben in destilliertem Wasser auf Raumtemperatur
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Proben-
position
Abbildung 6.4: Halterung zur Probenzyklierung im Ölbad
abgeschreckt, um die Alterungsprozesse, die bei hohen Temperaturen sehr schnell ablau-
fen, zu unterbinden [Mor05]. Nur so erhält man direkt nach dem Abschreckprozess unge-
alterte Probencharakteristika. Zur Bestimmung des Alterungsverlaufs wurden Polarisations-
hysteresen mittels eines Sawyer-Tower Schaltkreises aufgenommen. Die Proben wurden mit
einem bipolaren Dreieckssignal der Frequenz 55 mHz und der Amplitude +/–2 kV/mm beauf-
schlagt. Das Alterungsverhalten wurde sowohl für gepolte als auch für ungepolte Keramiken
untersucht. Im ungepolten Fall mussten die Proben nach jeder Messung erneut entaltert und
für bestimmte Zeiten liegen gelassen werden. Im gepolten Fall wurden die Proben einmal zu
Anfang entaltert. Danach wurden sie mit zwei Zyklen des Messfeldes gepolt und in regelmäßi-
gen Abständen erneut vermessen, ohne sie jedoch in der Zwischenzeit erneut zu entaltern.
Elektrische Entalterung
Zur elektrischen Entalterung wurden die kurzgeschlossenen Proben zunächst auf 450 °C auf-
geheizt und über einen Zeitraum von etwa einem Tag auf Raumtemperatur abgekühlt. Die
Charakterisierung erfolgte im Aufbau, der in Abschnitt (6.3.1) beschrieben ist. Hierzu wurde
ein unipolarer und ein bipolarer Zyklus mit einer Maximalfeldstärke von 3 kV/mm und einer
Messfrequenz von 2 mHz angelegt. Danach wurden die Proben bei Emax=5 kV/mm und einer
Frequenz von 55 mHz bipolar zykliert. Nach jeweils 10 Zyklen wurde eine erneute Charak-
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terisierung vorgenommen. Vor dem Experiment wurde überprüft, ob es in den Proben nach
Abschalten des Zyklierfeldes zu einer signifikanten Rückalterung des Materials kommt. Da
die Zeit zwischen Zyklierung und Charakterisierung weniger als eine Minute betrug, konnte
dieser Effekt vernachlässigt werden.
6.3.4 Leitfähigkeit
Der experimentelle Aufbau zur Messung der Leitfähigkeit von PZT-Proben bestand aus einem
Vakuum-fähigen Ofen (TRECSOM, National Academy of Science of Ukraine), in welchem
Temperaturen zwischen –160 °C und 550 °C angefahren werden konnten, einer Hochspan-
nungsquelle (FUG, HCB14-12500) und einem Elektrometer (Keithley 6517B Electrometer /
High Resistance Meter) zur Messung der auftretenden Ströme. Die erforderlichen Messtem-
peraturen wurden mit Hilfe eines Temperaturreglers (UTRECS K.43-1000, National Academy
of Science of Ukraine) eingestellt. Das elektrische Feld, welches während der gesamten Mes-
sungen und Heizphasen an der Probe anlag, war 200 V/mm. Für die Messungen wurde die
Probe auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt und etwa 10 Minuten gehalten, bis der ge-
messene Strom annähernd konstant war. Der verwendete Temperaturbereich lag zwischen
150 °C und 350 °C.
6.4 Datenanalyse
6.4.1 Ermüdung
Zur Charakterisierung des zeitlichen Ermüdungsverlaufs wurden nach jeder Dekade Zyklen
die Hysteresen des Groß- und Kleinsignals aufgenommen. Folgende charakteristischen Para-
meter, die in Abbildung (6.5) skizziert sind [Bal06a], wurden verwendet, um den Ermüdungs-
verlauf zu beschreiben:
• Offset-Feld
Mit zunehmender Ermüdung zeigt sich in der Polarisationshysterese eine Verschiebung
des negativen Koerzitivfeldes zu betragsmäßig höheren Feldern, während das positive
Koerzitivfeld weitgehend unbeeinflusst bleibt. Diese Drift wird als internes Bias-Feld
oder Offset-Feld bezeichnet:
Ebias=−(E+c −E−c )/2 (6.1)
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Abbildung 6.5: a)-d) Für die Analyse wichtige Datenpunkte markiert in den Groß- und
Kleinsignalhysteresen von PIC151, e) und f) Veranschaulichung des Offset-Feldes und der
Offset-Polarisation [Bal06a]
• Offset-Polarisation
Eine Verschiebung der Polarisationshysterese entlang der Polarisationsachse ist nicht
direkt ablesbar, da die Messmethode nur die Änderung der Polarisation wieder gibt und
keine absolute Messung darstellt. Um die Offset-Polarisation dennoch bestimmen zu
können, muss man daher auf die absolut gemessenen Parameter ε33 und d33 zurück-
greifen.
Die ferroelektrische Dehnung setzt sich zusammen aus dem piezoelektrischen und dem
elektrostriktiven Verhalten der Proben. Damit ergibt sich aus den Gleichungen 2.13 und
2.15 folgender Zusammenhang für die Dehnung in Feldrichtung:
S3= d33(E)E+QeffP
2
3(E) (6.2)
Da in dieser Arbeit polykristallines Material verwendet wurde, muss hier statt des Elek-
trostriktionskoeffizienten Q3333 der effektive Koeffizient Qeff verwendet werden. Er wird
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als feldunabhängige Materialkonstante angenommen. Für E=0 vereinfacht sich die For-
mel zu
S3(0) =QeffP
2
3(0) (6.3)
Unter der Annahme, dass sich ε33 und d33 linear mit dem elektrischen Feld ändern, in-
sofern es nur klein genug gewählt wird, erhält man durch Ableitung von Gleichung 6.3
nach dem Feld:
d33(0)/ε33(0) = 2Qeffε0(P3(0)+pi) (6.4)
Um aus den Messwerten der Permittivität und des Piezokoeffizienten den Offset bestim-
men zu können, muss die normierte Abweichung des Quotienten d33/ε33 bestimmt wer-
den. Im Folgenden werden die Werte bei Nullfeld mit ε+/−r , d+/−r und P+/−r bezeichnet,
wobei + und - angeben, ob es sich um den Remanenzwert von positiver oder negativer
Feldseite kommend handelt.
d+r /ε
+
r +d
−
r /ε
−
r
d+r /ε
+
r −d−r /ε−r =
2Qeffε0((P+r +pi)+(P
−
r +pi))
2Qeffε0((P+r +pi)−(P−r +pi)) =
2pi+
=0︷ ︸︸ ︷
P+r +P
−
r
P+r −P−r︸ ︷︷ ︸
=2Pr
(6.5)
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+
r −d−r /ε−r (6.6)
Hierbei sei erwähnt, dass sowohl die Annahme Qeff sei eine Materialkonstante, als auch
dass die Kleinsignalparameter durch einfache Ableitung aus den Großsignalparametern
bestimmt werden können, starke Näherungen sind. Um die zeitliche Entwicklung des
Offsetfeldes abzuschätzen, können sie dennoch, wenn auch mit Vorsicht, verwendet
werden.
• Asymmetrien der Dehnungs- und Permittivitätshysteresen
Bei unipolar ermüdeten Proben sind die Maxima der Dehnungs- und Permittivitätshys-
terese unterschiedlich stark ausgeprägt. Um die Entwicklung dieser Asymmetrien mit
der Zyklenzahl beschreiben zu können, wurden folgende Asymmetriefaktoren berech-
net.
γS=
∆S++∆S−
∆S+−∆S− (6.7)
γε=
∆ε++∆ε−
∆ε+−∆ε− (6.8)
Hier bei sind ∆S+/− und ∆ε+/− die Differenzen zwischen Maximal- und Minimalwert
auf der positiven bzw. auf der negativen Feldseite.
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Eine weitere wichtige Größe in Bezug auf die Charakterisierung der Ermüdung ist das De-
polarisationsfeld Edep, das durch Änderung des Polarisationszustandes hervorgerufen wird.
Es ist zum einen verknüpft mit der Polarisationsänderung ∆P, zum anderen mit der Permit-
tivität des Materials. Hierbei ist zu beachten, dass die lokale Permittivität eines einkristalli-
nen Korns nicht bekannt ist und daher die globale Permittivität ε33 als Näherungswert für
die Berechnungen herangezogen wurde. Ebenso musste die Kompensation des Feldes durch
die benachbarten Körner mit beachtet werden. Dies wird in Kapitel (8.2.1) näher erläutert.
Der prinzipielle Zusammenhang zwischen Permittivität, Polarisation und depolarisierendem
Feld ist gegeben durch:
Edep∝ ∆Pε0ε33 (6.9)
6.4.2 Alterung
Bei der Charakterisierung der Alterung müssen der Fall der gepolten Probe und der Fall der
ungepolten Probe unterschieden werden. Im ungepolten Fall kommt es durch Alterung zur
Einschnürung der Polarisationshysterese und damit zur Verringerung der Remanenzwerte.
Der charakteristische Parameter für Alterung im ungepolten Fall ist somit die schaltbare Po-
larisation 2Pr = P+r + |P−r |. Liegt die Probe während der Alterung in gepoltem Zustand vor,
so zeigt sich die Alterung in einer Verschiebung der Polarisationshysterese entlang der Fel-
dachse und damit der Ausbildung eines Offset-Feldes Ebias. Diese Drift wird ebenso wie im
Ermüdungsfall durch Gleichung (6.1) beschrieben.
6.4.3 Vergleich reversible und irreversible Domänenwandbewegung
Da zur Messung der Kleinsignalpermittivität ε33 die Amplitude des Anregungsfeldes so gering
gewählt wurde, dass die Probenantwort unabhängig von der Feldamplitude war, spiegelt ε33
nur die reversiblen Anteile der Domänenwandbewegung und den Einfluss des intrinsischen
Piezoeffekts wieder (siehe Kapitel 5).
Im Unterschied dazu beschreibt die Großsignalpermittivität εgs, die sich aus der Polarisati-
onshysterese berechnet, alle Domänenwandprozesse während eines Messzyklus, also sowohl
reversible wie irreversible:
εgs= dP/dE (6.10)
Bildet man den Quotienten ζ aus beiden Permittivitäten, beschreibt dieser Faktor den Anteil
der reversiblen Domänenwandprozesse verglichen mit allen Prozessen die zur Ausprägung
der Hysterese beitragen:
ζ=
ε33
εgs
(6.11)
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Die Gleichungen (6.10) und (6.11) werden zur näheren Untersuchung der reversiblen und
irreversiblen Domänenwandbewegungen abhängig von Dotierung, Ermüdung oder Alterung
verwendet. Im Folgenden wird in Anlehnung an die Nomenklatur von Bar-Chaim et al. die
Großsignalpermittivität εgs als differentielle Permittivität und die Kleinsignalpermittivität ε33
als inkrementelle Permittivität bezeichnet [BC74].
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7 Ergebnisse
In diesem Kapitel werden alle Ergebnisse vorgestellt und beschrieben. Dies sind im Fall der
Ermüdungsuntersuchungen die Resultate der temperatur- und feldabhängigen Zyklierung
von kommerziellen PIC151 Proben. Außerdem wird das Ermüdungsverhalten unterschied-
lich codotierter Proben dargelegt. Die Ergebnisse der Alterungsuntersuchungen an mit Eisen
dotierten PZT-Proben umfassen Experimente zur temperaturinduzierten Entalterung und
der zeitlichen Dynamik des darauf folgenden Alterungsprozesses, sowie Resultate der feldin-
duzierten Entalterung. Zudem soll ein Ausblick auf das Ermüdungsverhalten von neuartigen,
bleifreien Piezokeramiken unter unipolare elektrische Belastung gegeben werden.
Zur grundlegenden Charakterisierung der Keramiken wurde im unermüdeten Zustand die
Leitfähigkeit σ abhängig von der Temperatur bestimmt (Abbildung (7.1)). Die Bestimmung
der Leitfähigkeit ist nur für Temperaturen ab etwa 150 °C möglich, da für niedrigere Tempe-
raturen σ so gering wird, dass die Messwerte nicht mehr verlässlich sind. Wurden in dieser
Arbeit Leitfähigkeiten bei Temperaturen unter 150 °C benötigt, so wurden diese mit Hilfe der
Arrhenius-Beziehung (Gleichung 7.1) aus den Leitfähigkeitsergebnissen in Abbildung (7.1)
errechnet.
σ=σ0exp(− EAkBT ) (7.1)
σ0 ist hierbei ein Vorfaktor, EA die Aktivierungsenergie und kB die Boltzmann-Konstante.
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Abbildung 7.1: Arrheniusgraph der Leitfähigkeit von PIC151
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7.1 Bipolare Ermüdung
Bipolare Zyklierung mit einem elektrischen Feld, welches die Koerzitivfeldstärke der unter-
suchten Probe überschreitet, führt zu sehr ausgeprägter Degradation der dielektrischen Hys-
teresen. In Tabelle (7.1) sind die Parameter der bipolaren Zyklierung für die hier gezeigten
Ergebnisse zu sehen. In Abbildung (7.2) sind die Polarisations- und Permittivitätshysteresen
Proben PIC151
Zyklierfrequenz 50 Hz
Zykliertemperatur Raumtemperatur
maximale Zyklierfeldstärke 2 kV/mm
maximale Zyklenzahl 1,3·107
Tabelle 7.1: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Bipolare Ermüdung“
vor und nach bipolarer elektrischer Belastung dargestellt. Für den Großsignalparameter Po-
larisation zeigt sich ein Rückgang der Maximalpolarisation und der schaltbaren Polarisati-
on 2Pr, wohingegen im Kleinsignalparameter Permittivität die Änderungen bei Maximalfeld
gering ausfallen. Hier zeigt sich der Einfluss der bipolaren Zyklierung in der Reduktion der
Remanenzwerte und der Verkleinerung der Maxima, die sich im Bereich des Koerzitivfeldes
befinden. Sowohl Groß- als auch Kleinsignalhysterese zeigen keine Entwicklung einer Asym-
metrie durch die Ermüdung, sondern ausschließlich Degradation, die zu symmetrischen Än-
derungen der Hysteresen führt.
Um zu untersuchen, ob die bipolare Belastung unterschiedlich starken Einfluss auf die Groß-
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Abbildung 7.2: Hysteresen der Polarisation P und der Permittivität ε33 im unermüdeten Zustand und nach
bipolarer elektrischer Zyklierung
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und Kleinsignalhysteresen und damit auf die reversiblen und irreversiblen Anteile der Do-
mänenwandbewegungen hat, wurden die Daten nach der in Abschnitt (6.4.3) beschriebenen
Methode ausgewertet. Der direkte Vergleich zwischen inkrementeller Permittivität ε33 und
differentieller Permittivität εgs ist in Abbildung (7.3) für den unermüdeten und den ermü-
deten Fall gezeigt. Für sehr geringe Feldstärken (Region 1), sowie für elektrische Felder weit
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Abbildung 7.3: Differentielle und inkrementelle Permittivität (εgs bzw. ε33) nach 1000 bzw. 1,3·107
bipolaren Zyklen
oberhalb des Koerzitivfeldes (Region 3) bewegen sich beide Parameter in derselben Größen-
ordnung. Im Bereich des Koerzitivfeldes jedoch übertrifft εgs die inkrementelle Permittivi-
tät um etwa zwei Größenordnungen (Region 2). Durch die bipolare Belastung kommt es in
beiden Parametern zu einer deutlichen Reduktion der Maxima. Einen besseren Einblick in
die Degradationsvorgänge erhält man, wenn man sich die Hysteresen abschnittsweise be-
trachtet. Diese Auftragung ist in Abbildung (7.4) zu sehen. Ganz links ist der Bereich von –1,3
kV/mm bis zum Maximalfeld –2 kV/mm dargestellt (Region 3 in Abbildung (7.3)), in der Mit-
te der Ausschnitt um das Koerzitivfeld von –0,5 kV/mm bis –1,3 kV/mm (Region 2) und ganz
rechts der Bereich um Null-Feld von 0,5 kV/mm bis –0,5 kV/mm (Region 1).
Region 1: 0,5 kV/mm bis –0,5 kV/mm
In diesem Bereich ist die differentielle Permittivität εgs nicht signifikant durch die bipola-
re Ermüdung beeinflusst und auch ε33 sinkt bei E = 0 kV/mm nur um 6 %. Diese Differenz
zwischen ermüdeter und unermüdeter Hysterese nimmt jedoch mit steigendem externem
Offset-Feld weiter zu.
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Abbildung 7.4: Vergrößerte Ausschnitte von Abbildung (7.3): I |E| > 1,3 kV/mm, II 1,3 kV/mm > |E| >
0,5 kV/mm, III –0,5 kV/mm < E < 0,5 kV/mm
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Region 2: –0,5 kV/mm bis –1,3 kV/mm
In diesem Offsetfeld-Bereich führt die elektrische Zyklierung für beide Permittivitäten zur
Reduktion der Maxima. Hierbei kommt es in der differentiellem Permittivität εgs zur Ver-
breiterung des Maximums. Das Maximum der ε33-Hysterese hingegen zeigt diesen Effekt
nicht. Ein weiterer Unterschied beider Parameter ist, dass ε33 nach Überschreiten des Ma-
ximums einen scharfen Abfall und direkt folgend einen Anstieg der Kurve zeigt. Dies führt
zur Ausbildung eines Minimums und eines zweiten Maximums in ε33, welche in εgs nicht zu
beobachten sind. Da die Messung der inkrementellen e mit vergleichsweise großen Schritt-
weiten des Offset-Feldes erfolgt (∼ 100 V/mm), kann es sein, dass die Minima in mehreren
Messungen unterschiedlich stark ausgeprägt erscheinen. Testmessungen mit verschiedenen
Schrittweiten haben jedoch gezeigt, dass sie immer vorhanden sind.
Region 3: –1,3 kV/mm bis –2 kV/mm
Für hohe elektrische Messfelder zeigt sich in ε33 nur eine generelle Zunahme der Messwerte
induziert durch die Zyklierung. Die Auswirkungen auf die differentielle Permittivität sind je-
doch andere: hier kommt es durch die Ermüdung zu einer Aufweitung der Hysterese, die auch
schon im vorherigen Graphen (Region 2) zu erkennen war. Hat das externe Feld seinen Ma-
ximalwert erreicht und wird schrittweise wieder reduziert, nehmen die Werte der ermüdeten
εgs-Hysterese verglichen mit dem unermüdeten Verlauf zunächst deutlich ab. Wird das Feld
weiter reduziert, verschwindet dieser Effekt bei etwa Eext = 1,6 kV/mm und die Hysteresen vor
und nach der Ermüdung verlaufen vergleichbar.
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7.2 Unipolare Ermüdung
Um die Dynamik der unipolaren Ermüdung besser beschreiben und dadurch die Ermü-
dungsmechanismen genauer eingrenzen zu können, wurden Zyklierungen unter verschie-
denen äußeren Bedingungen vorgenommen (siehe Tabelle (7.2)) Alle Experimente wurde
bis zu einer Zyklenzahl von etwa 5·107–1·108 durchgeführt, abgesehen von der Zyklierung
bei 175 °C und 3,5 kV/mm. Diese wurde nur bis 6,9·105 geführt, da die längeren Zyklierun-
gen nicht mehr in den experimentellen Zeitrahmen gepasst hätten. Als erster Datenpunkt
der Zyklierung wurde jeweils die Messung nach 1000 Zyklen verwendet. Dies hat den Hinter-
grund, dass die Proben während den ersten Zyklen zum Teil noch Aufpolungseffekte zeigten,
so dass diese Hysteresen nicht als Referenz verwendet werden konnten. Nach etwa 1000 Zy-
klen hatte sich ein stabiler Polarisationszustand eingestellt, der als Vergleichszustand für die
nachfolgende Ermüdung verwendet werden kann. Der Vergleichbarkeit halber wurde diese
Methodik in allen Zyklierexperimenten beibehalten.
Proben PIC151
Zyklierfrequenz 50Hz
Temperatur [°C] 25 50 100 175
maximale Zyklierfeldstärke [kV/mm] 2 2 2 2 3 3,5
maximale Zyklenzahl 7,6·107 4,4·107 5,6·107 9,2·107 6·107 6,9·105
Tabelle 7.2: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Unipolare Ermüdung“
Beispielhaft für den Einfluss der unipolaren Zyklierung sind in Abbildung (7.5) die Groß- und
Kleinsignalhysteresen vor und nach der Ermüdung bei T=175 °C und Ezyk=2 kV/mm gezeigt.
Die Degradationserscheinungen sind vergleichbar mit den in der Literatur beschriebenen
Effekten (siehe Abschnitt (3.2.2)). Die schaltbare Polarisation 2Pr wird kaum beeinflusst, wo-
hingegen es in der Dehnungshysterese zur Ausbildung einer starken Asymmetrie der beiden
Flügel kommt. Hierbei degradiert der Flügel auf der negativen Feldseite sehr stark, während
der Flügel auf der positiven Feldseite nur geringen Rückgang des Maximalwertes zu verzeich-
nen hat. In der Permittivitätshysterese kommt es ebenso zur Entwicklung einer Asymmetrie,
allerdings degradiert hier der Flügel auf der positiven Feldseite. Die Hysterese des piezoelek-
trischen Koeffizienten weist eine Abnahme der Maximal- und Remanenzwerte auf, allerdings
degradieren negative d33-Werte stärker als positive, die Ermüdung führt also auch hier zu ei-
ner Asymmetrie der Hysterese. Ein Effekt, der in allen Hysteresen zu beobachten ist, ist die
Verschiebung der Hysteresen entlang der Feldachse zu negativeren Feldern hin. Dies ist ins-
besondere in der Verschiebung der Koerzitivfeldstärke der Polarisations- und d33-Hysterese
zu sehen, aber auch in der Positionsverlagerung der Maxima bzw. Minima von Permittivitäts-
und Dehnungshysterese. Die Verschiebung erscheint für alle Hysteresen auf der negativen
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Abbildung 7.5: a) Polarisation P, b) Dehnung S, c) inkrementelle Permittivität ε33 und d) piezoelektrischer
Koeffizient d33 nach 1000 bzw. 1,9·107 unipolaren Zyklen
Feldseite stärker ausgeprägt als auf der positiven Feldseite.
Die Charakterisierung der unipolaren Ermüdung erfolgt durch zwei bipolare Messzyklen. Da-
her ist anzunehmen, dass die Charakterisierung des Ermüdungsgrades selbst Einfluss auf
diesen nimmt. Das wird insbesondere deutlich, wenn man das gemessene Offset-Feld des
ersten bipolaren Messzyklus mit dem des zweiten vergleicht. Hier kann es wie bei Balke et
al. gezeigt zu einem Rückgang von Ebias von bis zu 70 % kommen [Bal07b]. Die bipolare Mes-
sung „entmüdet“ demnach die Probe und verändert den Ermüdungsgrad vor und nach der
Charakterisierung. Dieser Effekt ist bei den verwendeten PZT-Proben vor allem für niedri-
ge Zyklenzahlen zu beachten. Für eine höhere Anzahl von Zyklen spielt er keine signifikante
Rolle, da die Zyklenzahl zwischen den Messpunkten logarithmisch zunimmt. Unabhängig
davon ob nach jeder Dekade Zyklen eine Messung durchgeführt wurde oder nicht, ermüden
die Proben in gleichem Maße [Bal06a].
Die beschriebenen Effekte der unipolaren Ermüdung zeigen sich in allen Messungen, die in
diesem Kapitel diskutiert sind und unterscheiden sich nur in der Stärke der Ausprägung. Um
dies zu verdeutlichen ist in den Abbildungen (7.6) bis (7.9), (7.12) bis (7.15) und (7.18) die
Entwicklung der charakteristischen Größen abhängig vom jeweiligen Umgebungsparameter
über der Zyklenzahl dargestellt.
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7.2.1 Temperaturabhängigkeit
Um einen tieferen Einblick in die Dynamik der unipolaren Ermüdungsprozesse zu bekom-
men, wurden Zyklierungen bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Es wurden Zy-
kliertemperaturen bis 175 °C gewählt, da die Curie-Temperatur von PIC151 bei etwa 250 °C
liegt. Alle Proben wurden in einem temperaturstabilisierten Ölbad zykliert mit Ausnahme
der Proben, die bei Raumtemperatur untersucht wurden. Da unipolare elektrische Belastung
jedoch nicht zu einer signifikanten Selbsterwärmung führt, wie dies bei bipolarer Zyklierung
der Fall ist, kann auch dieser Temperaturzustand als stabil betrachtet werden.
In Abbildung (7.6) sind das positive Koerzitivfeld und der Betrag des negativen Koerzitivfel-
des Ec, wie sie aus der Polarisationshysterese bestimmt werden können, sowie das daraus
berechnete Offset-Feld Ebias und die schaltbare Polarisation 2Pr über der Zyklenzahl auf-
getragen. Gezeigt sind die Ergebnisse für die elektrische Ermüdung bei vier verschiedenen
Temperaturen. Das Offset-Feld Ebias zeigt eine starke Zunahme mit ansteigender Zyklen-
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Abbildung 7.6: a) und b) Die Koerzitivfelder Ec
+/-, c) das Offset-Feld Ebias und d) die schaltbare
Polarisation 2Pr über der Anzahl unipolarer Zyklen
zahl. Je höher die Zykliertemperatur gewählt wird, umso stärker steigt Ebias innerhalb der
ersten 105 Zyklen an. Die Zyklierungen bei Raumtemperatur und bei 50 °C zeigen annähernd
den gleichen Verlauf, wohingegen der Graph der 100 °C-Zyklierung deutlich steiler ansteigt.
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Wird die Zyklierung bei 175 °C durchgeführt, so ist nach 1000 Zyklen schon ein Ebias von etwa
55 V/mm zu erkennen, der weitere Anstieg des Graphen verläuft allerdings flacher als der
Graph der Zyklierung bei 100 °C. Anhand der beiden Graphen, welche die Koerzitivfelder
abbilden, erkennt man, dass diese Entwicklung von Ebias in einer Zunahme des negativen
Koerzitivfeldes bei etwa gleich bleibendem positivem Ec begründet liegt. Lediglich die Mes-
sungen der 175 °C-Zyklierung zeigen zusätzlich eine signifikante Abnahme des positiven Ec.
Die schaltbare Polarisation bleibt für alle Temperaturen weitgehend unverändert.
In Abbildung (7.7) ist die Entwicklung der Flügel der Dehnungshysterese auf positiver und
negativer Feldseite sowie der daraus berechnete Asymmetriefaktor γS über der Zyklenzahl
dargestellt. Man erkennt, dass ausschließlich der Flügel auf der negativen Feldseite ∆S-
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Abbildung 7.7: a) und b) ∆S+/- und c) der Asymmetriefaktor γS über der Anzahl unipolarer Zyklen
schrumpft, während die Werte für die positive Feldseite stabil sind. Im Asymmetriefaktor
zeigt sich dies als Zunahme mit der Zyklenzahl. Während sich bei Raumtemperatur noch
keine Asymmetrie ausbildet, ist die Zunahme von γS mit der Zyklenzahl für erhöhte Tempe-
raturen deutlich zu erkennen. Bei 175 °C hat die Asymmetrie ihren größten Zuwachs inner-
halb der ersten 105 Zyklen und stellt sich danach auf einen Wert von γS ∼= 0,11 ein.
Der Einfluss der unipolaren Zyklierung auf die Permittivität ist in Abbildung (7.8) dargestellt.
Gezeigt sind die Werte∆ε+/- der Flügel der Permittivität auf positiver und negativer Feldseite,
sowie der zugehörige Asymmetriefaktor γε. Im Gegensatz zur Dehnungshysterese schrumpft
der Flügel auf der positiven Feldseite, während der Flügel der negativen Feldseite unbeein-
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Abbildung 7.8: a) und b) ∆ε+/- und c) γε über der Anzahl unipolarer Zyklen
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Abbildung 7.9: a) εr
+/-, b) dr
+/- und c) pi über der Anzahl unipolarer Zyklen
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trächtigt bleibt. Dies führt zur Ausbildung eines negativen Asymmetriefaktors, der mit der
Zykliertemperatur ansteigt. Für Zyklenzahlen >106 scheint der Asymmetriefaktor der 175 °C-
Zyklierung zu sättigen, während γε für alle anderen Temperaturen noch abnimmt. Man er-
kennt, dass die Werte von ∆ε- bei Raumtemperatur deutlich geringer ausfallen, als für die
Hochtemperaturzyklierung. Alle Proben, die für die temperaturabhängigen Messungen ver-
wendet wurden, waren vom Hersteller vorgepolt. Da die Permittivität stark vom Polungsgrad
der Probe abhängig ist, kann es sein, dass die Unterschiede in den Permittivitäten der Pro-
bensätze in voneinander abweichenden Polungsprozeduren des Herstellers begründet lie-
gen.
Die Messung der Polarisation erfolgt immer relativ zum Ausgangszustand. Dies bedeutet,
dass man eine Verschiebung der Polarisationshysterese entlang der Polarisationsachse nicht
direkt nachweisen kann. In Kapitel (6.4) wurde erläutert, wie man aus den absolut gemes-
senen Hysteresen der Permittivität ε33 und des Piezokoeffizienten d33 eine Abschätzung der
Offsetpolarisation pi erhalten kann. In Abbildung (7.9) sind daher die Remanenzwerte beider
Hysteresen jeweils von positiver Feldseite (d+r und ε
+
r ) bzw. negativer Feldseite (d
−
r und ε
−
r )
kommend, gezeigt, und die daraus nach Gleichung (6.6) berechnete Offset-Polarisation pi.
Zwar zeigt sich sowohl für d−r als auch für ε−r eine Abnahme der Werte mit der Zyklenzahl,
wohingegen die entsprechenden Werte von positiver Feldseite kommend keine Änderung
aufweisen. Dies führt aber nicht zur Ausbildung einer signifikanten Offset-Polarisationpi. Le-
diglich für die Zyklierung bei 175 °C steigt die Offset-Polarisation auf Werte über 1 %.
Um den Einfluss der Temperatur auf das Verhältnis von reversiblen zu irreversiblen Do-
mänenwandbewegungen zu untersuchen, wurde, wie in Abschnitt (6.4.3) beschrieben, die
Ableitung der Polarisationshysterese berechnet, um die differentielle Permittivität εgs zu er-
halten. Die Permittivitäten εgs und ε33 für vier verschiedene Temperaturen sind in Abbildung
(7.10) aufgetragen. Man erkennt, dass die Zyklierung bei Raumtemperatur die Permittivitäten
nur unwesentlich beeinflusst. Mit zunehmender Temperatur wird die induzierte Asymmetrie
in beiden Permittivitäten größer. In den Graphen II a) und III a) kommt es in der differenti-
ellen Permittivität εgs insbesondere zu einer Verschiebung des Maximums auf der negativen
Feldseite von unter 1 kV/mm zu höheren Feldstärken, wohingegen das Maximum auf der po-
sitiven Feldseite unberührt bleibt. In Abbildung IV a) liegt das Maximum auf der negativen
Feldseite bereits nach 1000 Zyklen bei 1 kV/mm und verschiebt sich durch die weitere Zyklie-
rung nur noch geringfügig. Stattdessen kommt es durch die Zyklierung bei 175 °C zu einer
Verschiebung des Maximums auf positiver Feldseite. Die inkrementellen Permittivitäten in
den Abbildungen II b)-IV b) zeigen alle eine stärkere Degradation des positiven als des nega-
tiven Flügels. Dies spiegelt die Verschiebung der εgs-Hysterese zu höheren Feldstärken wider.
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Abbildung 7.10: εgs und ε33 nach 1000 und nach etwa 10
7 unipolare Zyklen bei I Raumtemperatur,
II 50 °C, III 100 °C und IV 175 °C
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7.2.2 Feldabhängigkeit
Das elektrische Feld bestimmt die maximale Polarisation, die während der Zyklierung er-
reicht wird. Abbildung (7.11) zeigt die unipolaren Polarisationshysteresen von PIC151 bei
einer Frequenz von 50 Hz. Die Polarisation steigt linear mit der angelegten Feldstärke bis
etwa Ezyk = 2,6 kV/mm erreicht sind. Wird die Feldstärke weiter erhöht, so beginnt die Po-
larisation zu sättigen und der Anstieg verringert sich dementsprechend. Um Rückschlüsse
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Abbildung 7.11: Unipolare Polarisationshysteresen gemessen an PIC151 bei 50 Hz und verschiedenen
Maximalfeldstärken
auf die relevanten Mechanismen der Ermüdung zu ziehen, wurde untersucht, welchen Ein-
fluss das angelegte elektrische Feld auf die Dynamik und die Stärke der Ermüdung hat. Hierzu
wurden Zyklierungen bei 175 °C und Feldstärken im Bereich der linearen Abhängigkeit (Ezyk
= 2 kV/mm), sowie im Bereich beginnender Sättigung der Polarisation (Ezyk = 3 kV/mm sowie
3,5 kV/mm) durchgeführt. Für die anschließende Messung wurde weiterhin eine Maximal-
feldstärke von 2 kV/mm angelegt. Das depolarisierende Feld Ed, ist proportional zur lokalen
Polarisationsänderung während eines Zyklus. Somit ändert sich für hohe Zyklierfeldstärken
das Verhältnis von externem Feld zum Depolarisationsfeld. Der Einfluss der Zyklierfeldstärke
auf die Ermüdung gibt somit Einblick in die Abhängigkeit der zugrundeliegenden Mechanis-
men vom lokal wirkenden elektrischen Feld. Abbildung (7.12) zeigt die aus der Polarisati-
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Abbildung 7.12: a) und b) Die Koerzitivfelder Ec
+/-, c) das Offset-Feld Ebias und d) die schaltbare
Polarisation 2Pr über der Anzahl unipolarer Zyklen
onshysterese extrahierten Parameter Ec
+, |Ec
-|, Ebias und 2Pr für Zyklierungen bei 175 °C und
2 kV/mm, 3 kV/mm bzw. 3,5 kV/mm. Es ist zu erkennen, dass schon nach 1000 Zyklen für al-
le drei Feldstärken eine deutliche Differenz zwischen positivem und negativem Koerzitivfeld
vorherrscht. Ec
+ nimmt kontinuierlich mit der Zyklenzahl ab - dieser Effekt war für Tempera-
turen bis 100 °C nicht zu beobachten. |Ec
-| ändert sich bei 2 kV/mm Zyklierfeldstärke kaum,
während für 3 kV/mm und 3,5 kV/mm ein deutlicher Anstieg sichtbar ist. Im Offset-Feld Ebias
spiegelt sich dies als schnellerer und stärkerer Anstieg für Zyklierung bei erhöhter Feldstär-
ke wider. Für Zyklierungen bei verschiedenen Temperaturen und Ezyk = 2 kV/mm bleibt die
schaltbare Polarisation auch bei hohen Zyklenzahlen unverändert (siehe Abbildung (7.6)).
Wird die Feldstärke erhöht, kommt es zu einer deutlichen Abnahme von 2Pr von bis zu 9 %.
Auf die Entwicklung der Dehnungshysterese hat die Zyklierfeldstärke keinen signifikanten
Einfluss, wie man in Abbildung (7.13) erkennt. Beide Flügel der Hysterese (∆S+ und ∆S-) er-
scheinen weniger stark ausgeprägt für höhere Zyklierfeldstärke. Dies ändert aber den Verlauf
des Asymmetriefaktors γS nur geringfügig. Die Erhöhung des Zyklierfeldes führt in ε33 zu ei-
ner deutlichen Stauchung des Flügels auf positiver Feldseite (siehe Abbildung (7.14). Die Ent-
wicklung des Asymmetriefaktors γε verläuft für alle Feldstärken vergleichbar, wobei γε für die
höheren Feldstärken leicht größer ist. Für Zyklenzahlen oberhalb 106 nimmt γε bei 3 kV/mm
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Abbildung 7.13: a) und b) ∆S+/- und c) der Asymmetriefaktors γS über der Anzahl unipolarer Zyklen
Feldstärke stärker zu und zeigt keine Anzeichen von Sättigung, wie sie für die Zyklierung mit
Ezyk = 2 kV/mm zu sehen sind.
In Abbildung (7.15) sind die Remanenzwerte von Permittivität und Piezokoeffizient, sowie
die daraus berechnete Offset-Polarisation pi aufgetragen. Man erkennt, dass εr
- durch Zy-
klierung bei hohen Feldern stärker abfällt als der piezoelektrische Anteil dr
-. Dies führt nach
Gleichung (6.6) zu einem Anstieg der Offset-Polarisation. Da die hier aufgetragene Offset-
Polarisation um die Änderungen in 2Pr bereinigt ist, ist der Anstieg vonpi auf die Degradation
der Kleinsignalremanenzwerte – insbesondere der Permittivität – zurückzuführen. Die Ab-
bildungen (7.16) I-III zeigen die differentielle und inkrementelle Permittivität vor und nach
der Ermüdung mit drei verschiedenen Feldstärken (a) 2 kV/mm, b) 3 kV/mm, c) 3,5 kV/mm).
In Graph I a) sieht man, dass εgs vor allem eine Verschiebung des Maximums auf positiver
Feldseite zeigt und sich auch in ε33 (Graph I b)) die Degradation besonders auf den positi-
ven Feldflügel auswirkt. Wird mit höheren Feldstärken zykliert (Abbildungen 7.16 II und III),
so finden sich auch hier die Degradationseffekte insbesondere auf der positiven Feldseite.
Es kommt zur Verschiebung des Maximums in εgs zu niedrigeren Feldstärken und zur Ver-
ringerung des Maximums in ε33. Zwischen dem Grad der Ermüdung nach Zyklierung mit
E = 3 kV/mm und 3,5 kV/mm sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen.
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Abbildung 7.14: a) und b) ∆ε+/- und c) der Asymmetriefaktor γε über der Anzahl unipolarer Zyklen
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Abbildung 7.15: a) εr
+/-, b) dr
+/- und c) die Offset-Polarisation pi über der Anzahl unipolarer Zyklen
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Abbildung 7.16: a) εgs und b) ε33 vor und nach unipolarer Zyklierung bei 175 °C und
I 2kV/mm bis 1,4·106 Zyklen, II 3 kV/mm bis 1,1·106 Zyklen, III 3,5 kV/mm bis 6,9·105 Zyklen
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7.2.3 Einfluss der Dotierung
Ausgehend von der Annahme, dass die durch unipolare Zyklierung hervorgerufenen Ermü-
dungseffekte durch die Umlagerung von Ladungsträgern in der Probe hervorgerufen wer-
den, wurden PZT-Proben (52,5/47,5) mit unterschiedlichen Eisengehalten untersucht. Die
Variation des Eisengehaltes verändert das Defektgleichgewicht und damit die Anzahl der im
Material vorhandenen beweglichen Ladungsträger wie z.B. Sauerstoffleerstellen. Dies sollte
sich in der Dynamik der Ermüdung bemerkbar machen. Da PZT, das nur mit Eisen dotiert
ist, starke Alterungserscheinungen zeigt, die im Experiment nicht von den Auswirkungen der
unipolaren Zyklierung zu trennen wäre, wurden die Proben zusätzlich mit 1 mol% Lanthan
dotiert. Durch diese Codotierung wird die Alterung der Proben unterbunden, und die beob-
achteten Effekte können ausschließlich der Ermüdung zugeschrieben werden. Die Kompo-
sitionen werden mit „KLa_xFe“ bezeichnet, wobei „x“ den Eisengehalt zwischen 0 mol% und
0,5 mol% angibt.
Um einen Überblick über die reversiblen und irreversiblen Domänenwandbeiträge abhän-
gig vom Eisengehalt und der Temperatur zu bekommen, wurden für alle Kompositionen
Polarisations- und Permittivitätsmessungen abhängig von der Temperatur durchgeführt und
die differentiellen und inkrementellen Permittivitäten daraus berechnet. Diese sind für vier
verschiedenen Temperaturen sind in den Abbildungen (7.17) zu sehen. Je mehr Eisen die
Proben enthalten, desto geringer fallen die Maximalwerte der differentiellen Permittivität
aus und die Halbwertsbreite der Maxima steigt an. Mit zunehmender Temperatur zeigt
sich in allen Kompositionen eine Verschiebung der Maxima in εgs zu geringeren Feldstär-
ken. Je mehr Eisen die Proben enthalten, desto mehr verschieben sich die Maxima. Für die
Komposition KLa_0Fe beträgt diese Verschiebung im hier betrachteten Temperaturbereich
200 V/mm, für die Zusammensetzung KLa_025Fe 220 V/mm und für die Proben KLa_05Fe
sind es 310 V/mm. Außerdem kommt es zur kontinuierlichen Abnahme der Maximalwerte.
Nur in der Komposition KLa_05Fe steigen die Maximalwerte bei 150 °C erneut an.
Die inkrementelle Permittivität ε33 weist für die Komposition KLa_0Fe die geringsten Werte
auf. Bei niedrigen Temperaturen nimmt mit zunehmendem Eisengehalt die inkrementelle
Permittivität zu und die Lage der Maxima verschiebt sich zu geringeren Feldstärken. Nimmt
die Temperatur zu, so steigen auch die Werte von ε33. Ein Temperaturanstieg von 50 °C auf
150 °C führt zu einer Zunahme des Remanenzwertes von 72 % für die Komposition KLa_0Fe.
Mit steigendem Eisengehalt fällt der Zuwachs immer geringer aus, so dass der Anstieg der
remanenten Permittivität in der Komposition KLa_025Fe nur noch 56 % beträgt und für die
Komposition KLa_05Fe 30 %.
Die Parameter, die für die unipolare Zyklierung relevant sind, sind in Tabelle (7.3) dargestellt.
Die Auswertung der Ermüdungserscheinungen erwies sich als schwierig, da die Messwer-
te der codotierten Proben starke Streuungen aufwiesen. Daher sind in diesem Kapitel auch
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Abbildung 7.17: a) εgs und ε33 bei verschiedenen Temperaturen:
I PZT + 1 mol% La (KLa_0Fe), II + 1 mol% La + 0,25 mol%Fe (KLa_025Fe),
III + 1 mol% La + 0,5 mol%Fe (KLa_05Fe)
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PZT (52,5/47,5) +1 mol% La +0 mol% Fe +0,25 mol% Fe +0,5 mol% Fe
Bezeichnung KLa_0Fe KLa_025Fe KLa_05Fe
Zyklierfrequenz 50 Hz
Zykliertemperatur Raumtemperatur
maximale Zyklierfeldstärke 2 kV/mm
maximale Zyklenzahl 5,2·107 3,5·107 2,6·107
Tabelle 7.3: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Einfluss der
Akzeptordotierung“
nicht alle Parameter gezeigt, die in den vorhergehenden Kapiteln abgebildet sind. Gezeigt
werden die fünf Kenngrößen der Ermüdung: schaltbare Polarisation 2Pr, Offset-Feld Ebias,
die Asymmetriefaktoren γS und γε, sowie die Offset-Polarisation pi (Abbildung (7.18)), sowie
exemplarische Hysteresen der differentiellen und inkrementellen Permittivitäten (Abbildun-
gen (7.19 I)-III))). Anhand der Fehlerbalken lässt sich erkennen, dass man bei der Interpre-
tation der Daten vorsichtig vorgehen muss. Abbildung (7.18) zeigt die Entwicklung der fünf
9 2
9 4
9 6
9 8
1 0 0
1 0 2
1 0 4
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
1 0 3 1 0 4 1 0 5 1 0 6 1 0 7 1 0 8- 0 . 4
- 0 . 3
- 0 . 2
- 0 . 1
0 . 0
1 0 3 1 0 4 1 0 5 1 0 6 1 0 7 1 0 8
- 2
- 1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
 
2P r
 [%
]
 K L a _ 0 F e K L a _ 0 2 5 F e K L a _ 0 5 F e
a ) b )
 
Ebias  [V/mm]
 
d )
A n z a h l  d e r  Z y k l e n
 
 
 g e
A n z a h l  d e r  Z y k l e n
e )
 
 
 p [% von 2Pr  ]
 
 - 0 . 3
- 0 . 2
- 0 . 1
0 . 0
0 . 1 c )
 
 
g S
Abbildung 7.18: Entwicklung der a) schaltbaren Polarisation 2Pr, des b) Offset-Feldes Ebias, der
Asymmetriefaktoren c) γS und d) γε, sowie der e) Offset-Polarisation pi über der Anzahl unipolarer Zyklen
Kenngrößen der Ermüdung. Die schaltbare Polarisation 2Pr bleibt für alle Zusammensetzun-
gen weitgehend unberührt durch die unipolare Zyklierung im betrachteten Zyklierzeitraum.
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Mit zunehmendem Eisengehalt sinkt die schaltbare Polarisation leicht, aber diese Abnahme
bleibt immer unter 5 % der Ausgangspolarisation. Das Offsetfeld steigt mit der Zyklierung auf
bis zu 96 V/mm für die Proben, die mit 1 mol% Lanthan und 0,25 mol% Eisen dotiert waren.
Es fällt auf, dass diese Proben bereits nach 1000 Zyklen ein Offset-Feld von 72 V/mm aufwei-
sen, während für die nur mit Lanthan dotierte Zusammensetzung der Wert bei 30 V/mm und
für die mit 0,5 mol% Eisen codotierten Proben der Wert bei 43 V/mm liegt.
Der Asymmetriefaktor der Dehnung γS liegt für alle Zusammensetzungen nach 1000 Zyklen
im negativen Bereich. Dies bedeutet, dass der Flügel auf positiver Feldseite gestauchter ist, als
der Flügel auf der negativen Feldseite. Dies ist bei positiver unipolarer Zyklierung ein eher un-
gewöhnliches Ergebnis. Durch die Zyklierung verringert sich die Asymmetrie bei allen Proben
geringfügig und nimmt für die Proben mit 0,5 mol% Eisen für hohe Zyklierzeiten auch posi-
tive Werte an. Die Asymmetrie der Permittivität zeigt nach 1000 Zyklen ebenso Werte im ne-
gativen Bereich, die mit zunehmender Zyklenzahl gleichmäßig für alle Zusammensetzungen
ansteigen. Hierbei entwickeln die Proben, die nur mit Lanthan dotiert wurden, nach 3 ·107
Zyklen die geringste Asymmetrie, wohingegen die Zusammensetzung mit 0,5 mol% Fe die
stärkste Asymmetrie aufweist. In der Offset-Polarisation pi ist ebenso wie in der schaltbaren
Polarisation 2Pr kein eindeutiger Trend zu erkennen. Nach 3·107 Zyklen liegt pi unter einem
Prozent von 2Pr. Die Abbildungen (7.19) I-III zeigen die differentielle und inkrementelle Per-
mittivität aller drei Kompositionen nach 1000 unipolaren Zyklen und nach etwa 107 Zyklen.
Man erkennt, dass im Gegensatz zu den Ergebnissen in Abbildung (7.17) die inkrementelle
Permittivität ε33 der Komposition KLa_025Fe geringere Werte aufweist, als sie für die Probe
KLa_0Fe gemessen wurden. Dies kann zum einen an der unterschiedlichen Entwicklung der
Permittivität abhängig von der Temperatur liegen, da die Hysteresen in Abbildung (7.19) bei
Raumtemperatur gemessen wurden, die niedrigste Temperatur aus Abbildung (7.17) jedoch
50 °C ist. Weiterhin wurden natürlich unterschiedliche Proben für die temperaturabhängige
Messung und die unipolare Zyklierung verwendet, die, wie schon zu Beginn des Kapitels er-
wähnt, eine relativ hohe Streuung untereinander aufweisen. Zur generellen Betrachtung der
unipolaren Ermüdung und zur Bestimmung der Trends in der Degradation können die Da-
ten jedoch herangezogen werden.
Durch die unipolare Zyklierung kommt es für die Komposition KLa_0Fe in εgs zu einer
deutlichen Verschiebung des Maximums auf der negativen Feldseite von –950 V/mm zu –
1000 V/mm, wohingegen die Lage des Maximums auf der positiven Feldseite unverändert
bleibt. Auch für die anderen beiden Kompositionen ist eine Verschiebung auf der negati-
ven Feldseite zu erkennen, jedoch fällt diese in beiden Fällen deutlich geringer aus als für
KLa_0Fe. Das Maximum auf der positiven Feldseite zeigt weder bei KLa_025Fe noch bei
KLa_05Fe eine Verschiebung im ermüdeten Zustand. Dieser Trend spiegelt sich auch in der
differentiellen Permittivität ε33 wider. Nach 1000 Zyklen weisen die Hysteresen für alle Kom-
positionen eine leichte Asymmetrie auf. Das Maximum auf der positiven Feldseite ist nicht
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so stark ausgebildet wie das Maximum auf der negativen Feldseite. Durch die unipolare Zy-
klierung kommt es für alle Kompositionen zu einer Verstärkung der Asymmetrie, jedoch zeigt
nur die Hysterese der Komposition KLa_0Fe eine deutliche Verschiebung des Maximums auf
der negativen Feldseite von etwa –740 V/mm auf –840 V/mm.
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Abbildung 7.19: εgs und ε33 vor und nach unipolarer Zyklierung: I PZT + 1 mol% La bis 1,7·107 Zyklen,
II PZT + 1 mol% + 0,25 mol% Fe bis 9,7·106 Zyklen und III PZT + 1 mol% + 0,5 mol% Fe bis 1,1·107 Zyklen
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7.3 Alterung und Entalterung
Alterung von mit Akzeptorionen dotieren Piezokeramiken ist ein in der Literatur ausführlich
untersuchtes Phänomen. Alterung einer ungepolten Probe führt zum sukzessiven Verlust der
remanenten Polarisation. Lässt man hingegen eine durchgepolte Probe altern, so verschiebt
sich die Polarisationshysterese entlang der Achse des elektrischen Feldes (siehe Abschnitt
(3.1)). Unipolare Zyklierung führt zu vergleichbaren Veränderungen der Polarisation, wie sie
auch bei gealterten gepolten Proben zu finden sind. Daher bietet sich eine vergleichende Stu-
die an, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede beider Mechanismen herauszuarbeiten. In
diesem Kapitel werden die Ergebnisse zweier unterschiedlicher Herangehensweisen darge-
legt. Dies ist zum einen die zeitabhängige Alterung von gepolten und ungepolten Proben, die
zuvor thermisch entaltert wurden, zum anderen werden Ergebnisse gezeigt, für welche Pro-
ben mittels eines bipolaren elektrischen Feldes entaltert worden sind. Für die Experimen-
te wurden PZT-Keramiken der Zusammensetzung (54/46) mit verschiedenen Eisengehalten
zwischen 0 mol% und 1 mol% verwendet (KPur_xFe). Diese Zusammensetzung liegt im Be-
reich der morphotropen Phasengrenze zwischen der tetragonalen und der rhomboedrischen
Kristallstruktur.
7.3.1 Alterung und Entalterung im ungepolten Zustand
Thermisch entalterte Proben
Die zeitliche Dynamik des Alterungsprozesses lässt sich am Besten erfassen, wenn die Proben
zuvor möglichst gut entaltert werden. Dies geschieht durch Aufheizen des Materials deutlich
über die Curie-Temperatur, um jegliche Vorzugsorientierung der ferroelektrischen Phase ver-
schwinden zu lassen. Danach werden die Proben in einem Wasserbad schnell auf Raumtem-
peratur abgekühlt („quenching“). Bei Raumtemperatur läuft die Alterung so langsam ab, dass
sie experimentell gut zu verfolgen ist.
Um den Alterungsprozess einer ungepolten Probe untersuchen zu können, muss diese vor je-
der Messung thermisch entaltert und für eine gewisse Zeit bei Raumtemperatur gelagert wer-
den (siehe Abschnitt (6.3.3)). Aus den gemessenen Polarisationshysteresen wird die schaltba-
re Polarisation bestimmt und, wie in Abbildung (7.20) gezeigt, über der Alterungszeit aufge-
tragen. Die verwendeten Messparameter sind in Tabelle (7.4) zu finden. Man sieht, dass alle
Zusammensetzungen eine Abnahme der schaltbaren Polarisation aufweisen. Dieser Prozess
führt zu den stark eingeschnürten Polarisationshysteresen, wie sie in Abschnitt (3.1) gezeigt
sind. Abhängig von der Konzentration des Dotanden variiert der Verlauf der Kurven deut-
lich. Allerdings erhält man keine gleichmäßige Degradation von 2Pr, denn die Messwerte
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Proben PZT (54/46) undotiert +0,1 mol% Fe +0,5 mol% Fe +1 mol% Fe
Bezeichnung KPur_0Fe KPur_01Fe KPur_05Fe KPur_1Fe
Ausheiztemperatur 450 °C
Ausheizzeit 10 min
Messfrequenz 55 mHz
maximale Messfeldstärke 2,5 kV/mm
maximale Alterungszeit 5,7·104s 1,5·105s 1,5·105s 1,5·105s
Tabelle 7.4: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Thermisch entalterte
Proben“
weisen signifikante Streuung auf. Dies liegt darin begründet, dass für jeden Messpunkt die
Proben erneut aufgeheizt und abgeschreckt werden mussten. Da dies kein automatisierter
Prozess ist, sondern manuell durchgeführt wird, kann der Ausgangszustand der Probe va-
riieren. Nichtsdestotrotz lässt sich besonders für lange Alterungszeiten erkennen, dass eine
höhere Dotierkonzentration zu einer stärkeren Alterung führt. Proben, die mit 1 mol% Eisen
dotiert wurden, hatten nach etwa 105 s Alterungszeit bereits 65 % ihrer schaltbaren Polarisa-
tion eingebüßt, während der Verlust bei mit 0,1 mol% Eisen dotierten Proben nur etwa 35 %
beträgt. Eine Sättigung des Verlaufs ist auch nach 105 s nicht beobachtbar.
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Abbildung 7.20: a) Polarisationshysteresen von ungepolten KPur_xFe-Proben nach verschiedenen
Alterungszeiten, b) Schaltbare Polarisation 2Pr aufgetragen über der Alterungszeit
Elektrisch entalterte Proben
Gealterte Proben lassen sich nicht nur thermisch entaltern, sondern ebenso durch bipola-
re Zyklierung mittels eines elektrischen Feldes. In Abbildung (7.21) sind die Hysteresen der
Polarisation P, der Dehnung S, der Permittivität ε33 und des Piezokoeffizienten d33 von PZT
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mit drei verschiedenen Eisenkonzentrationen gezeigt. Alle Proben wurden vor den Messun-
gen gemeinsam auf 450 °C aufgeheizt und dann langsam auf Raumtemperatur abgekühlt.
Hierdurch wird gewährleistet, dass die Proben bestmöglich gealtert sind, da die hierzu rele-
vanten Prozesse bei hohen Temperaturen sehr schnell ablaufen. Die Graphen in Abbildung
(7.21) a) zeigen die Hysteresen der stark gealterten Proben, während in Abbildung (7.21) b)
die Hysteresen nach 70 bipolaren Entalterungszyklen zu sehen sind. Die hier verwendeten
Zyklier- und Messparameter sind in Tabelle (7.5) aufgelistet.
Proben PZT (54/46) +0,1 mol% Fe +0,25 mol% Fe +1 mol% Fe
Bezeichnung KPur_01Fe KPur_025Fe KPur_1Fe
Zyklierfrequenz 55 mHz
Zyklierfeldstärke 5 kV/mm
Messfrequenz 2 mHz
maximale Messfeldstärke 3 kV/mm
maximale Zyklenzahl 70
Tabelle 7.5: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Entalterung von
ungepolten Proben“
Obwohl alle Proben dieselbe Alterungsprozedur durchlaufen haben, zeigen sich deutliche
Unterschiede im Grad der Alterung abhängig von der Dotierkonzentration (siehe Abbildung
(7.21 a)). Je höher der Grad der Dotierung, desto stärker erscheinen die Hysteresen degra-
diert. Für die Polarisation zeigt sich dies zum einen in der Einschnürung der Hysteresen im
Bereich niedriger Feldstärken, zum anderen in einer deutlich reduzierten Maximalpolarisati-
on Pmax. Während diese für die gealterte Probe KPur_01Fe noch Pmax= 0,22 C/m
2 beträgt, er-
reicht sie für die Proben mit 1 mol% Dotierkonzentration nur noch Pmax= 0,096 C/m
2. Auch
die maximale Dehnung Smax geht mit steigender Dotierung stark zurück - von etwa 0,1 %
für die Probe KPur_01Fe auf etwa 0,02 % für die höchste Dotierkonzentration. In der Permit-
tivität ε33 zeigen sich besonders drastische Unterschiede. Für die geringste Dotierung von
0,1 mol% sind die charakteristischen Flügel der Permittivität noch sehr gut zu erkennen. Die
Hysterese der Probe KPur_025Fe zeigt generell höhere Werte der Permittivität und für nied-
rige elektrische Felder einen Bereich, der nur sehr geringe Änderungen aufweist. Die Flügel
der ε33-Hysterese bilden sich hier erst bei Feldstärken größer 500 V/mm aus. Die Probe mit
der höchsten Dotierung hingegen weist niedrigere Remanenzwerte und höhere Werte bei
Maximalfeld auf als die Proben mit den geringeren Eisenkonzentrationen. Die typischen Flü-
gel der Permittivität sind nicht zu erkennen, und für hohe Felder kommt es sogar zu einer
Überkreuzung des aufsteigenden und absteigenden Astes. Dies ist eine ungewöhnliche Cha-
rakteristik für eine Permittivitätshysterese. Die Hysteresen des Piezokoeffizienten d33 hin-
gegen zeigen einen mit den Polarisationshysteresen vergleichbaren Verlauf. Maximal- und
Remanenzwerte nehmen mit zunehmender Dotierkonzentration ab, und es zeigt sich eine
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starke Einschnürung der Hysteresen im Bereich niedriger Feldstärken. Durch Anlegen eines
bipolaren elektrischen Feldes werden für alle Dotierkonzentrationen deutliche Änderungen
in den vier Hysteresen hervorgerufen. Abbildung (7.21 b)) zeigt die Hysteresen nach 70 bi-
polaren Zyklen. In Polarisation P, Dehnung S und Piezokoeffizient d33 kommt es zu einem
Anstieg der Maximalwerte. Des Weiteren geht die Einschnürung der Polarisations- und d33-
Hysteresen zurück und ist nach 70 Zyklen nur noch für die Proben KPur_1Fe zu erkennen. Die
Permittivitätshysteresen zeigen für alle Eisenkonzentrationen die charakteristischen Flügel.
Für 0,1 mol% und 0,25 mol% Eisen sind die Hysteresen als Ganzes zu niedrigeren Werten ver-
schoben worden. Die Hysterese der KPur_1Fe-Probe zeigt grundlegendere Veränderungen.
Hier sind die Remanenzwerte angestiegen und die Werte bei Maximalfeld haben sich verrin-
gert, so dass man die typische Form der Permittivitätshysterese erkennen kann. Eine Über-
sicht der charakteristischen Parameter aller vier Hysteresen findet sich in Tabelle (7.6). Ein
PZT + 0,1 mol% Fe PZT + 0,25 mol% Fe PZT + 1 mol% Fe
gealtert nach 70 Zyklen gealtert nach 70 Zyklen gealtert nach 70 Zyklen
2Pr 0,1 0,42 0,05 0,26 0,04 0,13
Pmax 0,22 0,35 0,18 0,27 0,1 0,17
Smax 0,11 0,22 0,07 0,14 0,03 0,07
ε33(E=0) 1117 960 1175 1081 964 1065
ε33(E=Emax) 813 690 959 824 1058 960
d33(E=0) 37 115 12 94 2,8 35
d33(E=Emax) 113 154 95 131 44 87
Tabelle 7.6: Übersicht diverser Parameter in gealtertem Zustand und nach 70 Entalterungszyklen
Maß für den Grad der Entalterung durch die Zyklierung ist die Aufweitung der Polarisations-
hysterese im Bereich niedriger Feldstärke. In Abbildung (7.22) ist die relative schaltbare Po-
larisation 2Pr über der Zyklenzahl abgebildet. Man erkennt, dass für die Zusammensetzung
mit 1 mol% Eisen 2Pr deutlich langsamer zunimmt als für die beiden anderen Zusammen-
setzungen. Allerdings weist dieser Graph im Bereich hoher Zyklenzahlen die steilste Stei-
gung auf. Die Zunahme von 2Pr der Zusammensetzungen KPur_01Fe und KPur_025Fe zei-
gen für niedrige Zyklenzahlen einen vergleichbaren Verlauf, mit längerer Zyklierung nimmt
die schaltbare Polarisation der mit 0,25 mol% Eisen dotierten Zusammensetzung stärker zu
und übertrifft nach 70 Zyklen die anderen Zusammensetzungen um 72 % bzw. 153 %. Um
bewerten zu können ob die elektrische Entalterung eher die reversible oder die irreversible
Domänenwandbewegeung beeinflusst, wurde für alle drei Dotierkonzentrationen die diffe-
rentielle Permittivität εgs berechnet und mit der inkrementellen Permittivität ε33 verglichen.
PZT 54/46 + 0,1 mol% Fe (KPur_01Fe)
Abbildung (7.23) zeigt εgs und ε33 der Probe mit 0,1 mol% Eisen als Dotierung im stark geal-
terten Zustand, nach 30 bipolaren Zyklen und nach 70 bipolaren Zyklen. Generell weist εgs
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Abbildung 7.21: Groß- und Kleinsignalhysteresen von a) stark gealterten Proben und b) nach 70 bipolaren
Entalterungszyklen
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Abbildung 7.22: Relative schaltbare Polarisation 2Pr aufgetragen über die Entalterungszyklen
größere Werte auf als ε33. Dies ist besonders deutlich ausgeprägt für den aufsteigenden Ast
der Hysteresen. Hier liegen die Werte der differentiellen Permittivität mehr als eine Größen-
ordnung über denen der inkrementellen Permittivität. Nur im hohen Feldbereich des abstei-
genden Astes weisen beide Permittivitäten Werte in derselben Größenordnung auf.
εgs der gealterten Probe zeigt Minima bei± 1 kV/mm und dadurch sowohl ein Maximum bei
Nullfeld als auch bei hohen Feldstärken. Durch die bipolare Zyklierung verschwinden diese
Minima, und es bilden sich zwei Maxima bei etwa ± 0,6 kV/mm aus. Für elektrische Felder
E > 1,7 kV/mm nimmt εgs ab.
ε33 zeigt eine generelle Abnahme der Werte für alle angelegten Offsetfelder, wobei sich mit
zunehmender Zyklenzahl die Maxima, welche in der gealterten Probe noch sehr breit gezo-
gen erscheinen, schärfer ausprägen. Im Vergleich zu differentiellen Permittivität, die sowohl
nach 30 als auch nach 70 Zyklen deutliche Änderungen insbesondere im Bereich der Maxima
zeigt, zeigt sich die Entalterung in ε33 besonders innerhalb der ersten 30 Zyklen. Die weitere
Zyklierung bis 70 Zyklen führt noch zu Änderungen in den Werten von ε33, allerdings sind
diese nicht mehr so ausgeprägt wie durch die ersten Zyklen.
PZT 54/46 + 0,25 mol% Fe (KPur_025Fe)
Die differentiellen und inkrementellen Permittivitäten von PZT + 0,25 mol% Eisen sind in
Abbildung (7.24) dargestellt. Verglichen mit den Permittivitäten der niedrig dotierten Kom-
position KPur_01Fe weisen alle hier abgebildeten Hysteresen höhere Werte auf. Im stark geal-
terten Zustand ist die typische Form der differentiellen Permittivität nicht mehr zu erkennen.
Vielmehr haben sich hier auf positiver und negativer Feldseite jeweils zwei Maxima ausgebil-
det, wobei das Maximum bei höherer Feldstärke im aufsteigenden Ast des Feldes entsteht,
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Abbildung 7.23: Entalterung von PZT + 0,1 mol% Fe: εgs und ε33 abhängig von der Zyklenzahl
während das Maximum bei niedrigeren Feldern zum absteigenden Ast gehört. Durch die
elektrische Zyklierung verschmelzen beide Maxima zu einem. Nach 30 Zyklen sind beide
Maxima nur noch schwach zu erkennen und nach 70 bipolaren Zyklen vollständig in ei-
nem neuen Maximum aufgegangen. Dieser Prozess führt zu einem starken Anstieg von εgs
im Bereich zwischen 0,5 kV/mm < E < 2 kV/mm. Des Weiteren ist eine Abnahme der Werte
für Felder E > 2 kV/mm zu sehen, wie es auch schon für die Zusammensetzung KPur_01Fe
zu beobachten war. In der inkrementellen Permittivität ε33 führt die Zyklierung unabhängig
vom angelegten externen Feld zu einer Abnahme der Werte. Während sich in der gealter-
ten Probe für niedrige Feldstärken noch ein vom externen Feld weitgehend unabhängiger
Bereich findet, ist dieser schon nach 30 Zyklen vollständig verschwunden, und die charakte-
ristischen Maxima von ε33 bilden sich bereits bei geringeren Feldstärken aus. Besonders stark
fällt die Abnahme der Permittivität für hohe Feldstärken aus. Während bei Nullfeld ε33 nach
70 bipolaren Zyklen um 7 % gesunken ist, sind es bei Maximalfeld etwa 15 %.
PZT 54/46 + 1 mol% Fe (KPur_1Fe)
Die Permittivitäten der Probe mit der höchsten Dotierung sind in Abbildung (7.25) darge-
stellt. Die hohe Dotierung führt dazu, dass sich für εgs im gealterten Zustand die Maxima bei
hoher Feldstärke, welche für die niedrigeren Dotierungen deutlich zu erkennen sind, nicht
vollständig ausbilden können. Man erkennt den Anstieg des Maximums, allerdings reicht die
verwendete Feldstärke nicht aus, um den Scheitelpunkt zu passieren. Nach 30 bipolaren Zy-
klen ist der Scheitelpunkt des Maximums zu niedrigeren Feldstärken gerückt, und nach 70
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Abbildung 7.24: Entalterung von PZT + 0,25 mol% Fe: εgs und ε33 abhängig von der Zyklenzahl
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Abbildung 7.25: Entalterung von PZT + 1 mol% Fe: εgs und ε33 abhängig von der Zyklenzahl
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Zyklen erkennt man deutlich die Abnahme der Werte nach Passieren des Scheitelpunkts. Für
Felder bis E = ± 2 kV/mm sind im gealterten Zustand die beiden Maxima zu erkennen, die
auch bei mittlerer Eisenkonzentration zu sehen waren. Durch die Zyklierung rücken diese nä-
her zusammen und sind nach 70 Zyklen zu einem Maximum bei Nullfeld verschmolzen. Zur
Entwicklung von jeweils nur einem Maximum auf positiver bzw. negativer Feldseite kommt
es für 1 mol% Eisenkonzentration nicht. Vielmehr ähnelt die εgs-Hysterese nach 70 Zyklen
den Hysteresen der Zusammensetzung KPur_025Fe nach 30 Zyklen bzw. den Hysteresen der
Zusammensetzung KPur_01Fe im voll gealterten Zustand. Auch die ε33- Hysterese weist im
gealterten Zustand keine Ähnlichkeit mit einer typischen Permittivitätshysterese auf. Die Re-
manenzwerte liegen deutlich unterhalb der Werte bei Maximalfeld und es kommt zu einer
Überschneidung des auf- und absteigenden Astes bei etwa 2 kV/mm. Durch die Zyklierung
steigen die Werte im Feldbereich bis± 1,5 kV/mm stark an, während die Maximalwerte deut-
lich abnehmen und sich so die charakteristischen Flügel ausbilden. Nach 70 Zyklen zeigt ε33
einen vom externen Feld unabhängigen Bereich zwischen -0,5 V/mm < E < + 0,5 kV/mm. Die-
se Charakteristik ist auch für die voll gealterte Probe mit 0,25 mol% Eisen zu erkennen.
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7.3.2 Alterung im gepolten Zustand
Proben PZT (54/46) undotiert +0,1 mol% Fe +0,5 mol% Fe +1 mol% Fe
Ausheiztemperatur 450 °C
Ausheizzeit 10 min
Polungsfrequenz 55 mHz
Polungsfeldstärke 2 bipolare Zyklen bei 2,5 kV/mm
Messfrequenz 55 mHz
maximale Messfeldstärke 2,5 kV/mm
maximale Alterungszeit 8,9·105s 4,4·105s 8,9·105s 8,9·105s
Tabelle 7.7: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Alterung im gepolten
Zustand“
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Abbildung 7.26: Polarisationshysterese einer gepolten Probe ohne Eisenzusatz nach verschiedenen
Alterungszeiten
Lässt man die Keramiken nicht im ungepolten, sondern im gepolten Zustand altern, so zeigt
sich eine andere Charakteristik in der Degradation der Polarisationshysteresen. Es kommt
nicht mehr vorrangig zur Einschnürung der Hysterese im Bereich von verschwindendem ex-
ternem Feld, sondern zu einer Verschiebung entlang der Feld-Achse und somit zum Aufbau
eines Offset-Feldes. Dieser Effekt ist auch in undotierten PZT-Proben deutlich zu erkennen,
da diese immer akzeptorartige Verunreinigungen enthalten (siehe Abbildung (7.26)). Daher
dient zur Untersuchung des gepolten Zustands das Offset-Feld als charakteristische Größe,
über welche sich die Dynamik der Alterung beschreiben lässt.
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In Tabelle (7.7) sind die Parameter des Experiments aufgelistet.
Abbildung (7.27 a)) zeigt das Offset-Feld aufgetragen über der Alterungszeit. Man sieht deut-
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Abbildung 7.27: a) Entwicklung des Offset-Feldes Ebias über der Alterungszeit, b) Offset-Feld nach fester
Alterungszeit aufgetragen über der Eisenkonzentration
lich die starke Abhängigkeit der Alterungsdynamik von der Dotandenkonzentration. Je stär-
ker die Proben dotiert wurden, desto größer fällt bei vorgegebener Zeit das Offset-Feld aus.
Allerdings ist der Anstieg nicht linear abhängig von der Konzentration des Dotanden, wie
man in Abbildung (7.27 b)) erkennt. Hier ist das Offset-Feld über der Eisenkonzentration der
Proben aufgetragen und zwar nach einer Alterungszeit von etwa 1,6·104 s. Man erkennt, dass
der Zuwachs des Offset-Feldes durch Erhöhung der Dotandenkonzentration geringer wird
und für hohe Konzentrationen im Bereich des Löslichkeitslimits von Eisen in PZT sättigt.
Eine Erhöhung der Eisenkonzentration über 1 mol% hinaus würde somit nur noch zu ge-
ringfügigen Änderungen der Alterungsdynamik führen.
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7.4 Ausblick bleifreie Piezokeramiken
Bedingt durch die gesetzlichen Auflagen der EU, die eine Ablösung der bleihaltigen Piezo-
keramiken in industriellen Bauteilen und Gebrauchsgegenständen durch umweltfreundli-
che, bleifreie Komponenten anstrebt, ist in den letzten 10 Jahren vermehrt die Herstellung
und Untersuchung bleifreier Piezokeramiken in den Fokus der Forschung gerückt. Beson-
ders viel versprechende Kandidaten, die als Ersatz für PZT in Frage kommen, sind im System
bestehend aus Bismut-Natrium-Titanat (BNT), Barium-Titanat (BT) zu finden. Da neben den
grundlegenden Leistungsmerkmalen auch die Langzeitstabilität darüber entscheidet, ob ein
Material geeignet für den Einsatz in einem industriellen Produkt ist, wurde im Rahmen der
Diplomarbeit vonDipl.-Ing.Matthias Ehmke unter anderem das Alterungs- und Ermüdungs-
verhalten der Zusammensetzung BNT-6BT mit und ohne Zusatz von 1 mol% Kupfer als Addi-
tiv untersucht. Die verwendeten Zyklier- und Messparameter sind in Tabelle (7.8) aufgelistet.
In den Abbildungen (7.28) sind die Groß- und Kleinsignalhysteresen beider Zusammenset-
Proben BNT-6BT BNT-6BT+1 mol% Cu
Zyklierfrequenz 50 Hz unipolar
maximale Zyklierfeldstärke 6 kV/mm
Messfrequenz 50 mHz bipolar
maximale Messfeldstärke 6 kV/mm
maximale Zyklenzahl 1·106 5,56·107
Tabelle 7.8: Überblick der verwendeten Proben und Zyklierparameter im Kapitel „Bleifreie Piezokeramiken“
zungen gezeigt, wie sie im ersten Zyklus gemessen werden. Die Polungszyklen unterscheiden
sich deutlich vom nachfolgenden Verlauf der Hysterese. Insbesondere werden während der
ersten Polung Dehnungen zwischen 0,45 % und 0,5 % erreicht. Durch den Zusatz von Kup-
fer erhöhen sich die Remanenz- und Maximalwerte leicht in allen Hysteresen. Des Weiteren
haben Leitfähigkeitsmessungen gezeigt, dass die Leitfähigkeit σ in den Proben mit Kupfer-
zusatz etwa eine Größenordnung geringer ist als in Proben ohne Sinterzusatz. Dies kann
bedingt sein durch die Bildung einer Flüssigphase während des Sinterns der BNT-6BT+CuO-
Proben, die höheren Widerstand aufweist als der Rest des Materials. Eine Übersicht der Hys-
teresen beider Kompositionen in verschiedenen Ermüdungsstadien ist in Abbildung (7.29) zu
sehen. Für beide Kompositionen zeigt sich die Ermüdung in einer Verschiebung insbesonde-
re der negativen Koerzitivfelder. Dies lässt sich nicht nur in den Polarisationshysteresen er-
kennen, sondern spiegelt sich auch in einer Verschiebung der Dehnungsminima und Permit-
tivitätsmaxima und in der Verschiebung der Koerzitivfelder der piezoelektrischen Hysteresen
wider. Weiterhin kommt es für beide Kompositionen zur Entwicklung einer Asymmetrie der
Dehnungshysterese. Die Komposition ohne Kupferzusatz zeigt außerdem einen drastischen
Verlust der schaltbaren Polarisation, sowie eine Reduktion der negativen d33-Werte. Es ist
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Abbildung 7.28: Groß- und Kleinsignalhysteresen von unermüdetem BNT-6BT mit und ohne CuO-Zusatz
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deutlich zu erkennen, dass die Proben ohne Kupferzusatz schneller und stärker ermüden als
die Zusammensetzung mit Kupferadditiv. Die Entwicklung der Ermüdungsparameter über
der Zyklenzahl ist in Abbildung (7.30) dargestellt. Man erkennt, dass die schaltbare Polari-
sation von BNT-6BT+CuO auch nach 106 Zyklen nicht degradiert ist, während für die Proben
ohne Kupfer nach dieser Zyklenzahl nur noch 56 % des Ausgangswertes vorhanden sind. Das
Offset-Feld Ebias weist für beide Zusammensetzungen innerhalb der ersten 1000 Zyklen ne-
gative Werte auf und steigt mit zunehmender Zyklenzahl in den positiven Bereich. Auch hier
ist die Ausprägung des Offset-Feldes für die reinen BNT-6BT Proben deutlich stärker - nach
106 Zyklen liegt das Ebias von BNT-6BT bei 214 V/mm, wohingegen es für BNT-6BT+CuO nur
44 V/mm aufweist. Beide Asymmetriefaktoren und die Offset-Polarisation zeigen vergleich-
bare Degradation. Da aus der Literatur bekannt ist, dass es in BNT-BT-Proben bei erstma-
ligem Anlegen eines elektrischen Feldes zu Änderungen der Kristallstruktur kommen kann
[Dan09], wurden von den hier verwendeten Proben Röntgenspektren im unermüdeten Zu-
stand und nach Belastung durch mehrere bipolare Zyklen aufgenommen. Abbildung (7.31)
zeigt die Röntgendaten beider Zusammensetzungen jeweils im frischen Zustand, nach ei-
nem Zyklus und nach 100 Zyklen [Ehm10]. Beide Zusammensetzungen zeigen im unge-
polten Zustand scharfe {111}pc und {200}pc Reflexe, die auf eine pseudo-kubische Struktur
hinweisen, genauer gesagt handelt es sich um eine rhomboedrische Phase mit nur geringer
nicht-kubischer Verzerrung [Jo10a]. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes von 6 kV/mm
geht die Zusammensetzung ohne Kupferzusatz in eine tetragonale Symmetrie über, wie aus
der Aufspaltung des {200}pc Reflexes ersichtlich ist. Durch weitere bipolare Zyklierung ändert
sich das Intensitätsverhältnis der {111}pc und {200}pc Reflexe zueinander, was darauf hindeu-
tet, dass die Symmetrieänderung nach einem bipolaren Zyklus noch nicht abgeschlossen ist.
Das Material mit Kupfer zeigt keine Änderung des Intensitätsverhältnisses nach einem und
nach 100 bipolaren Zyklen, so dass zu erwarten ist, dass die Kristallstruktur auch schon im
ungepolten Zustand tetragonal bzw. orthorhombisch ist und außer einer Texturierung keine
weitere Beeinflussung durch das bipolare elektrische Feld stattfindet.
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Abbildung 7.29: Unermüdete und unipolar ermüdete Groß- und Kleinsignalhysteresen
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Abbildung 7.30: Entwicklung der schaltbaren Polarisation 2Pr, des Offset-Feldes Ebias, der
Asymmetriefaktoren γS und γε, sowie der Offset-Polarisation pi über der Anzahl unipolarer Zyklen
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Abbildung 7.31: Röntgenspektren von a) BNT-6BT und b) BNT-6BT + CuO in frischem Zustand, nach
einem bipolaren Zyklus und nach 100 bipolaren Zyklen
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8 Diskussion
8.1 Bipolare Ermüdung
Die Auswirkungen bipolarer, elektrischer Zyklierung auf PZT-Massivkeramiken sind in der
Literatur eingehend diskutiert. In Kapitel (3.2.1) sind die verschiedenen Modellansätze auf-
geführt. Für den Fall dass die Ermüdung nicht durch die Degeneration des Elektrode-Probe
Kontakts bedingt ist (z.B. durch strukturelle Veränderung der Probenoberfläche oder Ände-
rung der Nukleationswahrscheinlichkeit), wird die Ermüdung meist durch Agglomeration
von Ladungsträgern an geladenen Domänenwänden beschrieben. Eine neuere Studie hat
gezeigt, dass es durch bipolare Zyklierung auch zu Mikrorissbildung innerhalb der Proben
kommen kann, durch die sich die lokale Feldverteilung im Probeninneren ändert [Zhu10a].
Beide Mechanismen führen zu einer symmetrischen Degradation der dielektrischen Hyste-
resen, wie in Abbildung (7.2) zu sehen.
In diesem Abschnitt wird diskutiert, in welchem Maß reversible und irreversible Domänen-
wandbewegungen durch bipolare Ermüdung beeinträchtigt werden. Wie in Abbildung (7.3)
zu sehen, führt bipolare elektrische Zyklierung zu reduzierter schaltbarer Polarisation und zu
verringerter Permittivität. Diese Degradation kann der Stabilisierung von Domänenwänden
durch die Anlagerung von Ladungsträgern zugesprochen werden (siehe Kapitel (3.2.1)). Wäh-
rend des Umschaltprozesses können geladene Domänenwände entstehen, die Ladungsträ-
ger in ihrer Umgebung anziehen. Diese agglomerieren an den Wänden und können sukzessi-
ve die Beweglichkeit unterdrücken. Da die Hauptladungsträgerart in PZT Sauerstoffleerstel-
len sind [Ray96; Gui05], geht man davon aus, dass durch diese die Stabilisierung der Domä-
nenwände hervorgerufen wird. Die Agglomeration nimmt sowohl Einfluss auf die reversiblen
Domänenwandbewegungen wie Vibration und Verbiegung, als auch auf die irreversiblen
Prozesse. Um das Verhältnis zwischen reversiblen und irreversiblen Prozessen und deren
Degradation durch die Zyklierung zu beleuchten, wurde der Quotient ζ= ε33/εgs aus diffe-
rentieller und inkrementeller Permittivität berechnet. Dieser Quotient spiegelt das Verhältnis
von reversiblen Beiträgen zur Gesamtheit der Domänenwandbewegungen wieder. Ändert er
sich durch die elektrische Belastung, so bedeutet dies, dass die Agglomeration der Ladungs-
träger unterschiedlichen Einfluss auf reversible und irreversible Domänenwandbewegungen
nimmt. Abbildung (8.1) zeigt den Quotienten ζ vor und nach der Ermüdung. In der Diskus-
sion wird dieselbe Einteilung in Bereiche der elektrischen Felder verwendet, wie sie schon in
Kapitel (7.1) eingeführt wurde.
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Abbildung 8.1: Quotient ζ von PIC151 vor und nach bipolarer Ermüdung
Region 1: 0,5 kV/mm bis –0,5 kV/mm
Durch die Zyklierung kommt es generell zur Anlagerung von Ladungsträgern an den Domä-
nenwänden, was die Beweglichkeit der Domänen reduziert. Im hier betrachteten Feldbereich
treten nur geringe irreversible Prozesse auf, da das elektrische Feld zu niedrig ist, um das
Schalten der Domänen zu induzieren, unabhängig davon ob die Domänen gepinnt sind oder
nicht. Gepinnte Domänen tragen jedoch durch Verbiegung und Vibration immer noch zu ε33
bei. Dieser Beitrag wird geringer, je mehr Ladungsträger sich an der Domänenwand anlagern.
Somit kann die leichte Reduktion von ζ der Abnahme des reversiblen Anteils ε33 zugeschrie-
ben werden.
Region 2: –0,5 kV/mm bis –1,3 kV/mm
In diesem Feldbereich bestimmen die irreversiblen Prozesse das Aussehen von ζ, da sich im
Bereich des Koerzitivfeldes die differentielle Permittivität εgs die inkrementellen Werte ε33
um etwa zwei Größenordnungen übersteigt. Dies führt zur Ausbildung der Minima in ζ im
Bereich des Koerzitivfeldes. Durch die Ermüdung kommt es zu einer Verschiebung und Auf-
weitung der Maxima von εgs (siehe Abbildung (8.2)). In diesem Graph ist die Differenz der
differentiellen Permittivitäten vor und nach der Ermüdung aufgetragen. Hierzu wurden die
Hysteresen vor und nach der Ermüdung auf den Maximalwert der unermüdeten differentiel-
len Permittivität normiert und aus diesen die Differenz gebildet. Man erkennt, dass nach der
elektrischen Zyklierung weniger Prozesse bei niedrigen Feldern stattfinden, also im Mittel
höhere elektrische Felder angelegt werden müssen, um Domänenwände zu bewegen. Die-
se Verzögerung des Schaltverhaltens kombiniert mit der Abnahme der reversiblen Prozesse
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führt zu einer deutlichen Absenkung von ζ für die ermüdete Probe, nachdem das Maximum
in εgs überschritten ist.
Region 3: –1,3 kV/mm bis –2 kV/mm
Die Absenkung von ζ, die sich im vorherigen Feldabschnitt schon abzeichnet, setzt sich
auch für höhere Feldstärken fort, bis das Maximalfeld erreicht ist. Wird nun das externe
Feld schrittweise reduziert, entsteht in der ermüdeten ζ-Hysterese ein scharfes Maximum,
welches Werte >1 aufweist und erst mit fortschreitender Reduktion des externen Feldes wie-
der verschwindet. Dies erscheint zunächst paradox, da es bedeutet, dass ε33 > εgs + ε33. Aber
auch dieser Effekt kann auf das verzögerte Schalten der Domänen nach der Ermüdung zu-
rückgeführt werden. Wird das elektrische Feld vom Maximalfeld aus reduziert, so beginnen
die Domänen zurückzuschalten. Das hierfür verantwortliche Feld ist das effektive Depola-
risationsfeld Eeff, das sich aus dem lokalen Depolarisationsfeld Ed und dem externen Feld
ergibt: Eeff = Ed+ Eext. Sind die Domänen durch den Ermüdungsprozess gepinnt, führt dies
dazu, dass ein höheres effektives Depolarisationsfeld benötigt wird, um das Rückschalten
zu induzieren. Zudem ist es möglich, dass sich manche Domänenwände weiterhin in die
durch das externe Feld vorgegebene Richtung bewegen, da das Umschalten der Domänen
kein instantaner Prozess ist, sondern eine Zeitkonstante aufweist, die vom Grad der Ermü-
dung abhängt [Lup04; Zhu10a]. Elektrische Ermüdung durch bipolare Zyklierung führt somit
nicht direkt zu einer Unterdrückung der Schaltprozesse, sondern vielmehr zu einer Verzö-
gerung. Nach der Ermüdung findet mehr irreversible Domänenwandbewegung bei höheren
elektrischen Feldern statt, wohingegen die reversiblen Prozesse keine solche Verzögerung er-
fahren.
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Abbildung 8.2: Differenz der differentiellen Permittivitäten vor und nach der bipolaren Ermüdung
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8.2 Unipolare Ermüdung, Alterung und Entalterung
8.2.1 Unipolare Ermüdung
Die grundlegenden Ermüdungscharakteristika, wie sie in Abbildung (7.5) dargestellt sind,
werden in der Literatur durch Drift von Ladungsträgern – vornehmlich Sauerstoffleerstel-
len V••O – und deren Agglomeration an Korngrenzen und Defekten erklärt [Bal07b; Bal09].
Eine besondere Charakteristik der unipolaren Ermüdung ist, dass das Offset-Feld dasselbe
Vorzeichen aufweist wie das Zyklierfeld. Daher kommt das Zyklierfeld selbst nicht als direkte
Ursache für den Aufbau von Ebias in Frage. Durch die Zyklierung kommt es zu Änderungen
der Domänenstruktur und lokal entstehen unkompensierte Oberflächenladungenσ+/− bzw.
Depolarisationsfelder Ed, wie es in Abbildung (8.3) a) schematisch für eine beliebige Domä-
nenstruktur gezeigt ist.
a) b) c)
Abbildung 8.3: Schema zur Erläuterung der unipolaren Ermüdung durch Ladungsagglomeration
Das Depolarisationsfeld in einem homogen polarisierten Bereich ist bestimmt durch die Än-
derung des Polarisationsvektors während eines Zyklus und durch die Permittivität:
Ed ∼= ∆Pε0ε33 (8.1)
Unter dem Einfluss dieses lokalen Depolarisationsfeldes werden die Ladungsträger getrennt
und häufen sich an Barrieren wie zum Beispiel Korngrenzen an (siehe Abbildung (8.3) b)).
Die Separation von Ladungsträgern verschiedenen Vorzeichens führt somit zum Aufbau von
lokalen Offset-Feldern, die sich makroskopisch als Ebias messen lassen (siehe Abbildung (8.3)
c)) und das gleiche Vorzeichen aufweisen wie das Zyklierfeld. Auch die Asymmetrien der
Dehnungs- und Permittivitätshysteresen und die Offset-Polarisation pi lassen sich im Rah-
men dieses Modells erklären. Da sich alle Degradationserscheinungen auf die Agglomerati-
on von Ladungsträgern zurückführen lassen, welche sich direkt im Aufbau des Offset-Feldes
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Ebias darstellt, wird in der Diskussion dieses Kapitels vor allem auf die Entwicklung von Ebias
fokussiert. Des Weiteren sind in mit Akzeptoren dotierten Keramiken die Einflüsse durch lo-
kale Defektdipole nicht auszuschließen und werden daher ebenfalls in die Diskussion einge-
schlossen.
Einfluss von Temperatur und Zyklierfeldstärke
Geht man vom oben erwähnten Modell der Ladungsträgerdrift aus, so sollten die Zyklier-
feldstärke und die Temperatur während der Zyklierung einen deutlichen Einfluss auf den
Verlauf der Ermüdung haben. Die angelegte Feldstärke beeinflusst die maximale Permitti-
vität ε33 und die maximale Polarisation ∆P, die während der unipolaren Zyklierung erreicht
wird. Durch Variation der Temperatur beeinflusst man die Leitfähigkeit und die Polarisier-
barkeit des Materials. Die Beweglichkeit von Defekten im Material nimmt mit steigender
Temperatur zu, wohingegen die spontane Polarisation abnimmt. Die in einem unipolaren
Zyklus erreichbare Polarisation ∆Puni steigt im hier betrachteten Temperaturbereich jedoch
an, da es zu erhöhtem Rückschalten bei Feldreduktion kommt (siehe Abbildung (8.4)). Da-
mit erhöhen sich die lokalen depolarisierenden Felder während der Zyklierung. Tabelle (8.1)
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Abbildung 8.4: Unipolare Polarisationshysteresen abhängig von der Temperatur
zeigt die Werte der Leitfähigkeit σ, der maximalen Permittivität und der unipolaren Polari-
sation, wie sie für verschiedene Temperaturen und Feldstärken gemessen, bzw. aus den Fits
der Messwerte berechnet wurden. Hierbei stammen die Werte der Polarisation aus Messun-
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gen bei einer Frequenz von f = 50 Hz, wie sie auch zur Zyklierung verwendet wurde. Die Werte
der Permittivität hingegen wurden wie in Kapitel (6.3.1) beschrieben aufgenommen.
T [°C] 25 50 100 150 175
E [kV/mm] 2 2 2 2 2 3 3,5
σ [S/m] 4,27 ·10−20 4,13 ·10−18 6,13 ·10−15 1,62 ·10−12 1,65 ·10−11
∆ P 0,059 0,065 0,071 0,081 0,086 0,109 0,119
ε33(E=Emax) 1184 1400 1709 1940 2011 1684 1521
Tabelle 8.1: Leitfähigkeit, unipolare Polarisation und maximale Permittivität für verschiedene Temperaturen
und Feldstärken (Werte, die aus den Messwerten berechnet wurden, sind rot markiert)
Beachtet man zunächst, dass jedes Korn eines Polykristalls eine andere Orientierung der
Kristallstruktur zur Richtung des angelegten elektrischen Feldes aufweist, so ist offensicht-
lich, dass viele Dipole nicht exakt parallel zum Feld ausgerichtet werden können, sondern
immer in einem gewissen Winkel zum Feld stehen. In einer tetragonalen Kristallstruktur be-
trägt dieser Öffnungswinkel um den Vektor des externen Feldes θmax = arcsin(
p
2/3) ∼= 55 °
[Uch67]. Weist ein Dipol einen größeren Winkel auf, wird er sich durch einen 90° Sprung
innerhalb des Öffnungswinkels begeben, insofern nicht andere Zwänge, wie z.B. mechani-
sche Spannungen, ihn davon abhalten. Für unsere Überlegungen ist allerdings nur die z-
Komponente der Polarisation Pz parallel zur Feldrichtung relevant. Diese ergibt sich aus der
Winkelverteilung zu [Gen09]:
Pz=Ps
3
p
2
pi
arcsin
p
1/3= 0,831Ps (8.2)
Hierbei ist Ps der Betrag des Vektors der spontanen Polarisation.
Das Depolarisationsfeld Ed ist nach Gleichung (8.1) mit der Polarisationsänderung verknüpft.
Allerdings gilt hier, dass kein lokales Depolarisationsfeld auftritt, wenn zwei benachbarte Po-
larisationsvektoren dieselbe z-Komponente aufweisen. Aus dieser Überlegung ergibt sich ei-
ne grobe Abschätzung für den Anteil des Depolarisationsfeldes, der nicht durch die benach-
barten Dipole abkompensiert wird:
Sind alle Dipole parallel zum elektrischen Feld ausgerichtet so ist Pz= Ps, der Vorfaktor in
Gleichung (8.2) ist also Eins, und die lokalen Depolarisationsfelder im Inneren der Probe
kompensieren sich vollständig. Der äquivalente Vorfaktor αangle zur Beschreibung des un-
kompensierten Anteils vom Ed ist in diesem Fall Null. Nimmt der Winkel zwischen den Pola-
risationsvektoren zu, so nimmt Pz ab, bis für einen Winkel von 180 ° das Depolarisationsfeld
maximal wird. Daher kann der Vorfaktor αangle des Depolarisationsfeldes aus der Winkelver-
teilung in Gleichung (8.2) abgeschätzt werden zu:
αangle= 1−0,831= 0,169 (8.3)
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Man muss beachten, dass dies nur eine grobe Abschätzung ist, da sich das lokale Depolarisa-
tionsfeld nicht nur aus den Beiträgen der nächsten Nachbarn zusammensetzt, sondern von
allen Oberflächenladungen innerhalb der Probe mitbestimmt wird [Gen09]. Abhängig von
den Randbedingungen wie z.B. dem an den Elektroden vorgegebenen Potential, kommt es
sogar zur vollständigen Auslöschung des globalen depolarisierenden Feldes, was es für die-
sen Fall erschwert, einen Verteilungsfaktor αangle anzugeben.
Um experimentelle Werte anpassen zu können, muss der Faktorαangle modifiziert werden, da
er vom tatsächlichen Winkelbereich, in dem die Dipole liegen, bestimmt wird. Dieser Win-
kelbereich kann in polykristallinen Materialien z.B. durch interne Spannungen zwischen ein-
zelnen Körnern beeinflusst werden. Lässt man Winkel bis 90° zu, so erhält man als Vorfaktor
αangle = 0,5. In der Realität wird der Wert von αangle im Bereich zwischen 0,169 und 0,5 liegen.
Die treibende Kraft für die Umlagerung der Ladungsträger ist nicht das Depolarisationsfeld
alleine, da diesem zusätzlich das externe Feld Eext überlagert ist. Beide Felder weisen unter-
schiedliches Vorzeichen auf. Daher ergibt sich für das effektive Feld, das auf die Ladungsträ-
ger wirkt:
Eeff =−αangle · ∆Pε0ε33 +Eext (8.4)
Für unipolare elektrische Ansteuerung sind alle Variablen dieser Gleichung abhängig vom
momentan anliegenden elektrischen Feld. Frühere Studien von Balke et al. haben allerdings
gezeigt, dass es keinen Unterschied macht, ob man mit einem unipolaren Feld zykliert oder
ein statisches Feld über einen gewissen Zeitraum anlegt, solange die Auftragung über das
effektiv anliegende Feld erfolgt [Bal07b]. Unter diesen Vorassetzungen gleicht unser System
lokal einem Kondensator, an dessen Platten das Feld -Ed+Eext anliegt und für die Ladungsträ-
gertrennung sorgt. Der Aufbau des Offset-Feldes Ebias sollte daher durch eine Gleichung, die
der Maxwell-Wagner Relaxation genügt, beschreibbar sein.
Ebias= (−αangle ∆P(T ,E)ε0ε33(T ,E) +Eext)(1−exp(−
t
τ
)) (8.5)
Der Faktor τ wird hierbei bestimmt durch die Leitfähigkeit σ und die Permittivität ε33 des
Materials bei festgelegter Temperatur und Feldstärke:
τ=
ε0ε33
σ(T)
(8.6)
In Abbildung 8.5 sind die Graphen zu Gleichung 8.5 für a) verschiedene Temperaturen, b)
variierende externe Feldstärke und c) unterschiedlichen Faktor αangle gezeigt. Die hierzu ver-
wendeten Werte der Variablen sind in Tabelle (8.1) zu finden. In Graph a) ist der Einfluss der
Temperatur auf die Dynamik des Offset-Feldes deutlich zu erkennen. Da die charakteristi-
sche Zeit direkt an die Leitfähigkeit σ gekoppelt ist, erfolgt der steile Anstieg der Kurven mit
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Abbildung 8.5: Graphische Darstellung der Entwicklung des Offset-Feldes nach Gleichung (8.5) für a)
verschiedene Temperaturen, b) verschiedene Zyklierfeldstärken und c) verschiedene Faktoren αangle
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zunehmender Temperatur – und damit auch zunehmender Leitfähigkeit – zu immer klei-
neren Zeiten. Außerdem weist das maximal erreichbare Offset-Feld ein Minimum bei etwa
100 °C–150 °C auf, um für höhere Temperaturen wieder anzusteigen. Dies lässt sich dadurch
begründen, dass sowohl die maximale Polarisation als auch die Permittivität mit steigender
Temperatur zunehmen. Allerdings beginnt die Permittivität im hier betrachteten Tempera-
turbereich schon zu sättigen, wohingegen die Polarisation noch weiter zunimmt. Dies führt
zum erneuten Anstieg des maximal erreichbaren Offset-Feldes bei etwa 150 °C–175 °C.
In Abbildung (8.5) b) erhöht sich der Zuwachs des maximalen Offset-Feldes mit steigendem
externem Feld. Das externe Feld und das Depolarisationsfeld weisen unterschiedliche Vor-
zeichen auf und das Verhalten des Offset-Feldes wird durch die Überlagerung beider Felder
bestimmt. Im hier betrachteten Feldbereich, nimmt das Depolarisationsfeld Ed stärker zu als
das Zyklierfeld und bestimmt daher den Zuwachs des Offset-Feldes.
In Graph (8.5c)) erkennt man den Einfluss, den die Wahl des Vorfaktors αangle auf den Ver-
lauf des Offset-Feldes hat. Je kleiner der Vorfaktor und damit der Winkelbereich, in welchem
der Polarisationsvektor liegen darf, gewählt wird, umso geringer wird das maximal erreich-
bare Offset-Feld, bis es schließlich sogar negative Werte annimmt. Je kleiner der Vorfaktor
ist, desto stärker wird das Depolarisationsfeld durch die Dipole in benachbarten Körnern
kompensiert und das resultierende Ed nimmt ab. Dies bedeutet, dass das externe Feld lokal
größer werden kann als der Betrag des Depolarisationsfeldes und sich somit die Driftrichtung
der Ladungsträger in der Probe umkehrt.
Vergleicht man diese Erwartungswerte mit den Ergebnissen der Experimente in Abbildung
(7.6) und (7.12), so lassen sich die experimentellen und die berechneten Werte nicht mitein-
ander in Deckung bringen. Dies rührt daher, dass in einem polykristallinen Material die lokal
vorherrschenden Felder stark variieren können. Zhukov et al. untersuchten das zeitabhängi-
ge Schaltverhalten der Polarisation durch Anlegen eines DC-Pulses verschiedener Feldstär-
ken für Zeiten zwischen 10−6 s bis 106 s und fanden schon in unermüdeten PIC-Proben eine
breite, gaußförmige Verteilung der charakteristischen Schaltzeiten und damit auch der loka-
len Schaltfelder [Zhu10c]. Da das lokal vorherrschende elektrische Feld bestimmt, wie stark
sich das lokale Offset-Feld ausbildet, ist eine ähnliche Verteilung für die Entwicklung von
Ebias zu erwarten. Obwohl sich die experimentellen Daten nicht direkt aus Gleichung (8.5)
ergeben, lassen sich aus den Graphen in Abbildung (8.5) einige Ableitungen treffen.
Durch Erhöhung der Temperatur kommt es zum schnelleren Anstieg von Ebias (Abbildung
(8.5) a)). Die Wendepunkte der einzelnen Graphen sind bei immer niedrigeren Zyklenzahlen
zu finden, die Steigung im Wendepunkt skaliert mit der Temperatur. Betrachtet man z.B. nur
den Ausschnitt des Graphen (8.5) a) von 105–108 Zyklen, so erkennt man, dass abhängig von
der Temperatur die Graphen sehr unterschiedliche Steigungen in diesem Bereich aufweisen.
Während für niedrige Temperaturen von 25 °C und 50 °C die Entwicklung des Offset-Feldes
noch nicht begonnen hat und die Steigungen dementsprechend niedrig sind, weisen die Gra-
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phen für T=100 °C und T=150 °C deutlich höhere Steigungen auf, da sie in diesem Zyklenbe-
reich ihre Wendepunkte besitzen. Für 175 °C wurde der Wendepunkt schon früher passiert
und die Probe befindet sich bereits in Sättigung, so dass die Steigung Null ist.
Vergleicht man diesen Ausschnitt mit der experimentell beobachteten Entwicklung des
Offset-Feldes in Abbildung (7.6), so erkennt man einen ähnlichen Verlauf, wenn auch über
deutlich mehr Dekaden der Zyklenzahlen gestreckt. Für niedrige und hohe Temperaturen
ist die Steigung gering, während der Graph der 100 °C-Zyklierung die größte Steigung auf-
weist. Eine Überschneidung der Graphen niedrigerer Temperatur mit den Verläufen bei ho-
hen Temperaturen konnte im Rahmen der maximalen Zyklierzeit nicht beobachtet werden.
Durch lineare Approximation der Graphen für 100 °C und 175 °C ergibt sich der ungefähre
Schnittpunkt der Kurven zu 7·108 Zyklen.
Abbildung (8.5) b) zeigt einen nicht-linearen Anstieg des maximalen Offset-Feldes mit dem
angelegten Zyklierfeld. Durch Erhöhung des externen Feldes kommt es zum Anwachsen der
Polarisation und zur Abnahme der Permittivität. Diese Effekte tragen beide zur Erhöhung
des Depolarisationsfeldes Ed bei, welches für die hier betrachteten Zyklierfelder stärker an-
steigt als das Zyklierfeld selbst. Da sowohl die Abnahme der Permittivität als auch der Zu-
wachs der Polarisation mit steigender Feldstärke immer geringer ausfällt, ist zu erwarten,
dass auch das maximal erreichbare Ebias mit zunehmender Zyklierfeldstärke immer weniger
anwächst. Dieser Effekt ist in den experimentellen Resultaten (siehe Abbildung (7.12)) zu er-
kennen. Während Ebias bei einer Zyklierung mit Eext = 3 kV/mm deutlich schneller anwächst
als bei einer Zyklierung mit Eext = 2 kV/mm, zeigen die Offset-Felder der Zyklierungen bei
3 kV/mm und 3,5 kV/mm bereits einen vergleichbaren Verlauf. Die prinzipielle Entwicklung
der Offset-Felder Ebias lässt sich daher mit Hilfe von Gleichung (8.5) beschreiben. Um die
experimentell gewonnenen Daten jedoch genauer modellieren zu können, müssen viele ver-
schiedene Effekte – z.B. die Verteilung der lokalen Felder und der Einfluss der Ermüdung auf
die verwendeten Variablen ∆ P und ε33 – mit in Betracht gezogen und angemessen mathe-
matisch beschrieben werden.
Die Agglomeration von Ladungsträgern und der damit verbundene Aufbau eines Offset-
Feldes führt zu einer guten qualitativen Beschreibung der unipolaren Ermüdungserschei-
nungen [Bal07b]. Allerdings ist anzunehmen, dass das Offset-Feld nicht nur durch die verän-
derte lokale Feldsituation bedingt ist, sondern dass die Ladungsagglomerate selbst auch Ein-
fluss auf die Domänenwandbeweglichkeit nehmen. So können die Ladungsträger während
des Umschaltprozesses als Hindernisse für die irreversible Domänenwandbewegung dienen
oder die reversible Beweglichkeit unter kleinen Feldstärken unterdrücken. Um abschätzen zu
können, ob die elektrische Zyklierung verstärkt die reversiblen oder die irreversiblen Prozes-
se beeinflusst, müssen beide separiert werden. Der Anteil der reversiblen Domänenwandbe-
wegung an den Gesamtprozessen wird durch den Quotienten ζ=ε33/εgs ausgedrückt (siehe
Abschnitt (6.4.3)).
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Für die drei Temperatur-Feld Kombinationen sind diese Relationen in den Abbildungen (8.6)
I-III a) gezeigt. Die Degradation, die durch die unipolare Zyklierung hervorgerufen wird, ist
nicht so stark ausgeprägt, wie man es von der bipolaren Ermüdung kennt. Daher fallen auch
die Änderungen in ζ geringer aus. In allen Graphen zeigt sich eine leichte Absenkung von
ζ im Feldbereich zwischen –1 kV/mm und –2 kV/mm. Dieser Effekt ist von der bipolaren Er-
müdung in Abschnitt (8.1) bekannt und kann für die Zyklierungen bei 2 kV/mm der Zunahme
der irreversiblen Prozesse in diesem Feldbereich zugeschrieben werden. Für die Zyklierung
mit 3 kV/mm zeigt sich außerdem eine Abnahme der reversiblen Prozesse sichtbar in ε33 in
Abbildung (7.16) II b), die zu diesem Effekt beiträgt. Der zugehörige ζ-Graph zeigt nicht nur
eine Verschiebung der Hysterese auf der negativen Feldseite sondern ebenso auf der positi-
ven Feldseite im Bereich von 1 kV/mm bis 2 kV/mm (siehe Abbildung (8.6) III a))).
Diese Effekte können allerdings nicht alleine durch den Aufbau eines internen Feldes erklärt
werden, da es hierdurch lediglich zu einer Verschiebung der Hysterese entlang der Feldach-
se kommen dürfte. Dies ist in den Abbildungen (8.6) I-III b) verdeutlicht, welche die Diffe-
renz der differentiellen Permittivität vor und nach der Ermüdung zeigen. Hierzu wurden die
Permittivitäten auf den Maximalwert der unermüdeten differentiellen Permittivität normiert
und aus den genormten Werten die Differenz gebildet. Erhält man in diesen Graphen posi-
tive Werte, so weist die Probe in dem entsprechenden Feldbereich vor der Ermüdung mehr
Domänenwandbewegungen auf, sind die Werte negativ, so ist der Beitrag der Domänen nach
der Ermüdung größer.
Die Zyklierung bei Raumtemperatur (Abbildung (8.6) I b)) ergibt nur geringe Änderungen
in εgs, die sich in einer leichten Verschiebung der gesamten Hysterese zu negativen Feldern
hin äußern. Durch Erhöhung des Zyklierfeldes und/oder der Temperatur verstärkt sich diese
Verschiebung. Der Feldbereich, in dem sich die Domänenwandbewegungen durch die Er-
müdung verstärken bzw. abschwächen, verbreitert sich sowohl für positive als auch für ne-
gative Feldstärken. Wie schon in Abschnitt (7.2.1) beschrieben, zeigt sich für Zyklierungen bei
niedrigen Temperaturen vor allem eine Verschiebung des negativen Koerzitivfeldes, während
sich für höhere Temperaturen auch eine deutliche Verschiebung des positiven Koerzitivfel-
des ausbildet. In den Graphen (8.6) II b) und (8.6) III b) erkennt man deutlich, dass diese
Verschiebung nicht nur den Bereich des Koerzitivfeldes betrifft, sondern dass die Ermüdung
in einem weiten Feldbereich die Bewegung der Domänenwände beeinflusst. Ein weiteres
charakteristisches Merkmal ist die Ausprägung von scharfen Maxima mit Werten >1, nach
Erreichen des maximalen Messfeldes. Diese Maxima finden sich in allen Graphen außer für
die Messung nach 1000 Zyklen bei Raumtemperatur. Wie auch schon in Abschnitt (8.1) er-
läutert, kann die Entstehung dieser Maxima einem verzögerten Rückschalten der Domänen
nach Reduktion des elektrischen Feldes zugesprochen werden. Erst wenn das effektive Depo-
larisationsfeld Eeff = -Ed + Eext groß genug ist, können irreversible Rückschaltprozesse statt-
finden. Dass sich nach 1000 Zyklen bei Raumtemperatur diese charakteristischen Maxima
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noch nicht ausgebildet haben, weist darauf hin, dass es hier keine signifikante Behinderung
der Domänenwandbewegung gibt. Diese stellt sich erst mit fortschreitender Zyklierung ein.
Um die oben beschriebene Degradation durch die unipolare Zyklierung zu erklären, müssen
zwei Effekte in Betracht gezogen werden:
Änderung der Nukleationswahrscheinlichkeiten
Wie schon in Abschnitt (2.3.4) dargelegt, sind die Nukleation und das Wachstum von Domä-
nenkeimen essentiell für den Prozess der Polarisationsumkehr und hängen unter anderem
von der lokal vorherrschenden elektrischen Feldstärke ab. Je geringer das lokale Feld ist, um-
so weniger Keime erfüllen die Voraussetzungen, die zum Wachstum einer neuen Domäne
erfüllt sein müssen und der Umpolungsprozess wird erschwert.
Durch die unipolare Zyklierung kommt es zur Separation und Agglomeration von Ladungs-
trägern. Wird ein elektrisches Feld entgegen der Polungsrichtung angelegt, so werden nach
Balke et al. leichter neue Domänen nukleiert, insofern die geladenen Domänenwände der
neuen Domänen das umgekehrte Vorzeichen zu den nahe des Nukleationsortes angesam-
melten Ladungsträgern haben [Bal06a]. Dieser Effekt führt zur Ausprägung der Asymmetrie
in der Permittivitätshysterese. Geht man davon aus, dass die Umschaltdynamik durch die
Zeitkonstante des Domänenwachstums begrenzt wird, so spielt die Änderung Nukleations-
wahrscheinlichkeit nur eine untergeordnete Rolle. Bestimmt hingegen die Nukleationswahr-
scheinlichkeit die Umschaltdynamik, so müsste der Umschaltprozess nach Balke et al. ent-
gegen der Zyklierrichtung erleichtert und parallel zur Zyklierrichtung erschwert werden. Die
Abbildungen (8.6) I a)- III a) zeigen allerdings, dass das Gegenteil der Fall ist. Nach der Ermü-
dung durch ein positives elektrisches Feld werden höhere negative Felder benötigt, um den
Umschaltprozess einzuleiten. Die Änderung der Nukleationswahrscheinlichkeit allein kann
daher die beobachteten Effekte nicht erklären.
Domänenklemmung
Während der elektrischen Zyklierung entstehen durch die Domänenwandbewegungen im-
mer wieder nicht kompensierte lokale Felder z.B. an Korngrenzen, da sich hier die benach-
barten Dipole nicht vollständig kompensieren. In diesen Bereichen kommt es zur Anlagerung
von Ladungsträgern, welche die depolarisierenden Felder kompensieren und es entsteht das
global messbare Offset-Feld Ebias (siehe Abbildung (8.3)). Lokal bedeutet dies, dass sich die
Ausprägung der Potentialminima ändert, welche die Beweglichkeit der Domänenwände be-
einflussen. Des Weiteren wird die Beweglichkeit der Domänenwände durch mechanische
Spannungen zwischen Körnern oder durch Inhomogenitäten im Material beeinflusst. Daher
verbleiben manche Domänenwände, die durch die Anhäufung von Ladungsträgern gepinnt
wurden, auch nach Beendigung der Zyklierung in ihrem Potentialminimum. Andere Domä-
nenwände können die Potentialmulde wieder verlassen. Die agglomerierten Ladungsträger
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Abbildung 8.6: Einfluss der unipolaren Zyklierung auf PIC151 bei I) E=2 kV/mm und Raumtemperatur,
II) E=2 kV/mm und T=175 °C, III) E=3 kV/mm und T=175 °C, mit jeweils a) dem Quotienten ζ und b) den
zugehörigen Differenzen der normierten differentiellen Permittivitäten vor und nach der Ermüdung
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wirken jedoch noch als Hindernis für die Wandbewegung bei erneutem Anlegen eines elektri-
schen Feldes. Wird ein der Polarisationsrichtung entgegengesetztes Feld angelegt, so werden
die Domänen durch die Ladungsagglomerate behindert, und die Polarisation kann sich nur
verzögert entwickeln. Gleichzeitig führt das externe elektrische Feld zu einer Umverteilung
der Ladungsträger, so dass während der Messung der Hysterese die Klemmung der Domä-
nen gemildert wird. Nach Zyklierung bei niedrigen Temperaturen und Feldern war bereits
im zweiten Halbzyklus der Messung keine Änderung des Koerzitivfeldes E+c im Vergleich mit
einer unermüdeten Probe zu erkennen. Wurde die Zyklierung jedoch bei hohen Temperatu-
ren und Feldern durchgeführt, so waren die Ladungsansammlungen stabil genug, um auch
im zweiten Halbzyklus die Bewegung der Domänenwände zu behindern (siehe Abbildung
(7.12)). Aus dem Offset-Feld lässt sich der Klemmdruck abschätzen, der auf die Domänen-
wände wirkt [Gen08]. Unter der Annahme einer Domänenstruktur wie sie in Abbildung (3.3)
gezeigt ist, ergibt sich der Druck auf eine Domänenwand zu:
pKlemm= 2Ebias ·Ps/αangle (8.7)
Hierbei ist Ps die spontane Polarisation bei Raumtemperatur, die hier mit Ps ∼= 0,45 C/m2 an-
genommen wird. Der Faktor αangle wird mit einbezogen, um den Einfluss der Nachbarkörner
auf das Depolarisationsfeld zu berücksichtigen, das für die Entstehung des Offset-Feldes ver-
antwortlich ist. Durch diese Abschätzung erhält man Werte im Bereich von 1–3·105 Pa. Eine
Auflistung der Klemmdrücke abhängig von Temperatur und Zyklierfeld findet sich in Tabelle
(8.2). Auch auf struktureller Ebene lässt sich die Klemmung der Domänenstruktur nachwei-
T [°C] 25 50 100 175
E [kV/mm] 2 2 2 2 3 3,5 (nach 7 ·105 Zyklen)
pKlemm [MPa] 0,12 0,10 0,16 0,18 0,25 0,20
Tabelle 8.2: Klemmdruck auf eine Domänenwand induziert durch das Offset-Feld nach etwa 108
unipolaren Zyklen für αangle=0,45
sen. Abbildung (8.7) a) zeigt eine Transmissions-Elektronen-Mikroskopie-Aufnahme (TEM)
einer unermüdeten PIC151-Probe aufgenommen im Hellfeld-Modus. Man erkennt deutlich
die lamellare Struktur der Domänen, die keinen weiteren Kontrast innerhalb der Mikrodo-
mänen aufweist. Durch Fokussierung des Elektronenstrahls war es möglich, die lamellaren
Domänen in eine Struktur aus Mikro- und Nanodomänen umzuwandeln. Die Domänen-
konfiguration ist somit in der unermüdeten Probe sehr beweglich und reagiert leicht auf
Störungen von außen. Durch unipolare elektrische Zyklierung wandelt sich die geordnete
lamellare Domänenkonfiguration in eine eher ungeordnete Struktur, wie in Abbildung (8.7)
b) zu sehen ist. Diese Hellfeld-Aufnahme wurde an einer PIC151 Probe gemacht, die uni-
polar für 1,6·107 Zyklen bei 50 Hz und 2 kV/mm zykliert worden war. Innerhalb eines Korns
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sind Domänen unterschiedlicher Orientierung vorhanden, und innerhalb der Hauptdomä-
nen erkennt man eine Unterstruktur von Nanodomänen. Unter einem fokussierten Elektro-
nenstrahl ist diese Domänenkonfiguration deutlich stabiler, was die These der Domänen-
wandklemmung in unipolar ermüdeten Proben unterstützt [Sch10]. Ein weiterer Aspekt, der
c)
a)
c)
a)b
Abbildung 8.7: Hellfeld-TEM Aufnahmen von PIC151 a) in frischem Zustand, b) nach 1,6·107 unipolaren
Zyklen bei Raumtemperatur [Sch10]
zur unipolaren Ermüdung beitragen kann, ist die Ausbildung von mechanischen Defekten
wie z.B. Rissen durch die elektrische Zyklierung. Diesem Mechanismus wurde im Bild der
unipolaren Ermüdung bisher wenig Beachtung geschenkt, da es im Gegensatz zur bipola-
ren Ermüdung nicht zur offensichtlichen Ausbildung von Rissen und Defekten kommt. Ab-
bildung (8.8) zeigt eine TEM-Aufnahme einer mit 9·107 Zyklen unipolar ermüdeten PIC151-
Probe. Man erkennt deutlich, dass sich hier über mehrere Körner hinweg ein Riss ausgebildet
hat. Da die Präparation von TEM-Proben aus den ermüdeten Keramiken mit mechanischer
Belastung verbunden ist, ist es unklar, ob die Risse im gleichen Maße schon direkt nach der
Ermüdung vorhanden waren oder durch die TEM-Präparation verstärkt wurden. Da solche
mechanischen Schädigungen in unermüdeten Proben nicht gefunden werden konnte, lässt
die Rissbildung auf jeden Fall auf eine Aufweichung der Mikrostruktur durch die elektrische
Zyklierung schließen. Die Bildung von Poren und Rissen bzw. die Veränderung der Abmes-
sung von bereits vorhandenen mechanischen Defekten, führt zu Änderungen der lokalen
Feldverteilung und kann somit zur elektrischen Ermüdung beitragen [Zhu10a; Zhu10b].
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Abbildung 8.8: TEM Aufnahme eines Risses in einer unipolar ermüdeten Probe nach 9·107 Zyklen [Sch10]
Einfluss der Dotierung
Ausgehend vom Modell der Ladungsträgertrennung, wurde das Ermüdungsverhalten von
mit Eisen und Lanthan dotierten PZT-Proben untersucht. Bei gleich bleibendem Lanthan-
Gehalt und verschiedenen Eisen-Konzentrationen ist eine deutliche Veränderung der De-
fektchemie zu erwarten. Mittels EPR Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es in die-
sen Materialien zur Bildung von Fe-V••0 Defektassoziaten kommt, wie es von rein Akzeptor-
dotieren Proben bekannt ist. Dieser Mechanismus wird favorisiert, obwohl theoretisch auch
eine direkte Kompensation der Sauerstoffleerstellen durch Bildung von Bleileerstellen er-
reicht werden könnte [Erd07; Erd08]. Trotz der Bildung von Defektdipolen zeigen die Pro-
ben die „weichen“ Charakteristika von Donator-dotierten Proben und keine Anzeichen von
Alterung. Die grundlegenden Domänenwandprozesse in mit Eisen und Lanthan dotierten
Proben werden mit steigendem Eisengehalt jedoch erschwert, wie man aus den tempera-
turabhängigen Messungen der differentiellen Permittivität εgs in Abbildung (7.17) ersehen
kann. Die Maxima der zu den Kompositionen KLa_025Fe und KLa_05Fe gehörigen Hyste-
resen weisen eine größere Halbwertsbreite auf, als die Maxima der Hysterese von KLa_0Fe.
Diese Halbwertsbreiten bleiben auch für Messungen bei erhöhten Temperaturen erhalten,
obwohl es zu einer starken Verschiebung zu kleineren Feldstärken kommt. Der hierfür ver-
antwortliche Mechanismus ist demnach relativ stabil bezüglich der Temperatur im hier be-
trachteten Bereich. Die Breite der Maxima in Abbildung (7.17) kann durch die Existenz der
Defektdipole erklärt werden, welche die Umorientierung der ihnen benachbarten Dipole be-
hindern können [Arl88]. In nur mit Lanthan dotiertem PZT existieren keine Defektdipole,
daher sind hier die Maxima in εgs scharf ausgeprägt.
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Ein weiterer Faktor, der das Schaltverhalten der Proben abhängig vom Eisengehalt verän-
dern kann, ist die Mikrostruktur. Die Eisendotierung kann das Kornwachstum während des
Sinterns beeinflussen, so dass die Materialien unterschiedliche Korngrößen und Dichten
aufweisen. Unterschiede in der Mikrostruktur beeinflussen die Verteilung der lokalen Fel-
der in den Proben und damit den Umschaltvorgang während eines Durchlaufs der Hys-
terese [Zhu10c]. Durch die Dotierung mit Fe2O3 wird für zwei Eisenzentren eine Leerstelle
eingebracht. Das zweite Eisen bildet dann mit einer Leerstelle aus dem intrinsisch vorhan-
denen Reservoir einen Defektdipol [Eic10]. Die Dotierung mit Eisen sorgt also dafür, dass
Sauerstoffleerstellen durch das Eisen als Defektdipole gebunden werden und nicht mehr frei
durch das Material diffundieren können. Mit steigendem Eisengehalt sinkt somit der Anteil
an freien Sauerstoffleerstellen. Da die Leitfähigkeit der Proben mit zunehmendem Eisenge-
halt steigt, die Konzentration der Hauptladungsträger aber abnimmt, kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Leitung vor allem in den Korngrenzen stattfindet. Die Korngröße ist
in PZT abhängig vom Eisengehalt und nimmt mit steigender Dotierung ab. Typische Korn-
größen sind hierbei etwa 10µm bei 0,1 mol% Fe-Dotierung und nur noch 1µm bei 1 mol%
Dotierung. Der höhere Anteil an Korngrenzen in Proben mit höherem Eisengehalt kann so-
mit die erhöhte Leitfähigkeit bedingen.
Basierend auf der Annahme, dass unipolare Ermüdung durch die Drift und Agglomeration
von freien Ladungsträgern – z.B. V••0 – hervorgerufen wird, sollte der Ermüdungsgrad mit zu-
nehmendem Eisengehalt abnehmen. Betrachtet man die Entwicklung des Offset-Feldes in
Abbildung (7.18), so erkennt man jedoch, dass für die codotierten Proben das Offset-Feld
nach den ersten 1000 Zyklen größer ist als das Offset-Feld der Proben ohne Eisen. Für höhe-
re Zyklenzahlen steigt Ebias für alle Proben weiter an, aber der Zuwachs für die Komposition
KLa_0Fe ist zwischen 1000 und 3 ·107 Zyklen deutlich stärker als für die Zusammensetzungen
KLa_025Fe und KLa_05Fe.
Die Abbildungen (8.9) I a)-III a) zeigen die Anteile der reversiblen Domänenwandbewegung
anhand des Parameters ζ vor und nach der unipolaren Ermüdung für alle drei Eisengehal-
te. Ein genereller Unterschied zwischen den Proben mit Eisen und ohne Eisen ist, dass das
Minimum von ζ im Bereich des Koerzitivfeldes für die Probe ohne Fe-Dotierung sowohl vor
als auch nach der Ermüdung sehr scharf ausgeprägt ist, während die Minima für beide Fe-
dotierten Zusammensetzungen zu höheren Feldern hin verbreitert sind. Dies weist darauf
hin, dass durch die Eisendotierung die Verteilung der lokalen Schaltfelder verbreitert wird
und im Mittel höhere Felder notwendig sind, um Domänenwände irreversibel zu bewegen.
Auch die Ausbildung der Maxima bei hohen Feldern mit Werten ζ > 1, die für erschwertes
Rückschalten der Domänen sprechen, ist bereits für die unermüdeten Keramiken mit Eisen
zu finden. Die ausschließlich mit Lanthan dotierten Proben zeigen diesen Effekt im unermü-
deten Zustand nicht.
Die Auswirkungen durch die Ermüdung hingegen unterscheiden sich für die drei Zusam-
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Abbildung 8.9: Einfluss unipolarer Zyklierung auf PZT I) + 1 mol% La
II) + 1 mol% La + 0,25 mol% Fe, III) + 1 mol% La + 0,5 mol% Fe dargestellt an a) den Quotienten ζ und b)
den zugehörigen Differenzen der differentiellen Permittivitäten vor und nach der Ermüdung
8.2 Unipolare Ermüdung, Alterung und Entalterung 123
mensetzungen nur geringfügig. Es kommt für alle Dotierungen zur Absenkung der ζ-Werte
im Bereich negativer elektrischer Felder oberhalb der Koerzitivfeldstärke. Die ausgeprägteste
Degradation zeigt sich hierbei für die Komposition KLa_0Fe. Diese Verringerung der ζ-Werte
wird zum einen durch das Offset-Feld Ebias hervorgerufen, das eine Verschiebung der Hys-
teresen entlang der Feldachse bewirkt. Zum anderen spielt aber auch die in Kapitel (8.2.1)
beschriebene Klemmung der Domänenwände eine Rolle, welche für die codotierten Mate-
rialien sowohl auf Ladungsträgeragglomerate als auch auf Defektdipole zurückgeführt wer-
den kann.
Die Abbildungen (8.9) I b)-III b) verdeutlichen dies anhand der Differenz von εgs vor und
nach der Ermüdung. Ein negativer Wert der Differenz bedeutet, dass nach der Ermüdung
in diesem Feldbereich mehr Domänenwandprozesse stattfinden als vor der Ermüdung und
umgekehrt. Abbildung (8.9) I b) zeigt somit, dass in der Komposition KLa_0Fe ein großer Teil
der Domänenwandbewegungen nach der Ermüdung erst bei höheren Feldstärken stattfin-
den kann. Diese Entwicklung ist auch für die Kompositionen mit Eisen sichtbar (Abbildun-
gen II b) und III b)), allerdings ist der Anteil der Prozesse, der dieser Verschiebung unterliegt,
deutlich geringer, wie man an den verringerten Maximalwerten erkennt. Das Maximum in
den zugehörigen εgs-Hysteresen verbreitert sich leicht, aber die Position bleibt weitgehend
unverändert (siehe Abbildungen (7.19) II a) und III a)).
Die verstärkte Entwicklung des Offset-Feldes in den beiden mit Eisen dotierten Kompositio-
nen nach nur 1000 Zyklen lässt sich auf zwei Mechanismen zurückführen.
Zum einen wird der Leitungsprozess entlang der Korngrenzen mit zunehmender Eisenkon-
zentration vereinfacht, da die Korngröße abnimmt. Dies führt zu einem Anstieg der Leit-
fähigkeit, obwohl die Konzentration der freien Sauerstoffleerstellen durch die Bildung von
Defektdipolen verringert wird. Die Abkompensation der depolarisierenden Felder durch die
Leerstellen wird somit beschleunigt.
Zum anderen muss die Umorientierung der Defektdipole auf diesen Zeitskalen bereits be-
rücksichtigt werden, wie DFT Kalkulationen an Blei-Titanat mit Eisendotierung gezeigt ha-
ben [Erh10]. Schon nach Zyklierzeiten von 101-102 s ist zu erwarten, dass sich die Defektdi-
pole im elektrischen Feld ausgerichtet haben und zum Offset-Feld beitragen. Durch die Mes-
sung mit zwei bipolaren Messzyklen, die insgesamt etwa 450 s dauern, werden die Defekt-
dipole wieder umorientiert. Daher tragen sie im ersten Messzyklus noch zum gemessenen
Offset-Feld bei, im zweiten Zyklus ist jedoch kein signifikanter Einfluss mehr zu erwarten.
Durch die schnelle Ausrichtung der Defektdipole während der unipolaren Zyklierung bringen
sie während des gesamten Ermüdungsprozesses einen konstanten Beitrag zum Offset-Feld,
der sich insbesondere in der verstärkten Ausbildung von Ebias bei niedrigen Zyklenzahlen mit
ansteigendem Eisengehalt der Proben zeigt. Die Dynamik der Ermüdung bei höheren Zyklen-
zahlen wird jedoch wie für Kompositionen ohne Akzeptordotierung durch die Agglomeration
der freien Sauerstoffleestellen bestimmt.
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8.2.2 Alterung und Entalterung von ungepolten Proben
Auch das Alterungsverhalten von ungepolten PZT-Proben weist wie die bipolare Ermüdung
symmetrischen Charakter auf (siehe Abbildung (3.1)). In der Literatur finden sich allerdings
zwei unterschiedliche Erklärungsansätze hierfür, die beide vom Mechanismus der bipolaren
Ermüdung verschieden sind. Dies ist zum einen die Drift und Agglomeration von Ladungs-
trägern an Korngrenzen, zum anderen die Reorientierung von Defektdipolen (siehe Kapitel
(3.1)). Um das Alterungsverhalten von ungepolten Proben zu untersuchen, wurden zwei ver-
schiedene Ansätze gewählt. Zum einen wurden die Polarisationshysteresen der thermisch
entalterten Proben nach verschieden langen Wartezeiten gemessen, zum anderen wurden
stark gealterte Proben bipolar zykliert und so sukzessive entaltert.
Thermische Entalterung
Untersucht man die Polarisationshysteresen von thermisch entalterten und schnell auf
Raumtemperatur abgekühlten (gequenchten) Proben abhängig von der Alterungszeit, so be-
kommt man Einblick in die Dynamik der Alterung. Mit der Zeit kommt es zur Reduktion
der schaltbaren Polarisation 2Pr, was sich in einer Einschnürung der Polarisationshystere-
se im Bereich der Remanenz äußert. In Abbildung (7.20) b) ist die Abnahme von 2Pr über
die Alterungszeit aufgetragen. Man erkennt trotz der starken Streuung der Messwerte, dass
mit zunehmender Dotierung die Alterung schneller vor sich geht und zu einem festen Zeit-
punkt zu einer stärkeren Reduktion von 2Pr führt. In der Literatur wird diese Einschnürung
der Hysterese meist durch die Klemmung der Domänenstruktur, wie sie im ungepolten Zu-
stand vorliegt, erklärt [Rob93]. Diese Klemmung kann durch Defektdipole induziert sein, die
nachweislich in mit Eisen dotiertem PZT vorhanden sind [Erd07]. Defektdipole beeinflussen
das Schaltverhalten der sie umgebenden Einheitszellen, so dass die Domänenstruktur auch
nach Anlegen eines elektrischen Feldes wieder in eine der ungepolten Konfiguration ähnli-
chen Struktur zurückfällt, sobald das externe Feld abgeschaltet wird [Car78].
Da im hier untersuchten Fall die Proben schnell von hohen Temperaturen auf Raumtem-
peratur abgekühlt wurden, müsste die Alterungsdynamik bestimmt sein durch die Zeit, die
bei Raumtemperatur benötigt wird, um Defektassoziate zu bilden und entlang der Achse der
spontanen Polarisation auszurichten. Aus DFT Modellierungen an Blei-Titanat mit Eisendo-
tierung ergibt sich die Zeit, die zur Bildung und Ausrichtung der Defektdipole bei Raumtem-
peratur notwendig ist, zu etwa 105-106 s [Erh10]. Die Ergebnisse aus Abbildung (7.20) zeigen
jedoch, dass die Reduktion der schaltbaren Polarisation schon nach 103 s signifikant ist. Der
Mechanismus der Defektdipole allein kann somit die beobachteten Alterungseffekte nicht
erklären.
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Als weiterer Mechanismus kann die Klemmung von Domänenwänden durch die Agglomera-
tion von freien Ladungsträgern an Korngrenzen herangezogen werden. In Perowskiten geht
man von Sauerstoffleerstellen als Ladungsträger aus (siehe Kapitel 4.1). Durch die Entste-
hung der Domänenstruktur bei Abkühlung unter die Curie-Temperatur kommt es lokal zu
unkompensierten Depolarisationsfeldern, welche durch die Umlagerung von Ladungsträ-
gern aus der Umgebung abkompensiert werden. Diese Anlagerung von Leerstellen führt zu
einer Minimierung der freien Energie des Systems und somit zur Klemmung der ungepol-
ten Domänenstruktur. Die Dynamik der Alterung hängt hierbei über die Leitfähigkeit von
der Konzentration der freien Ladungsträger ab, die sowohl durch den Grad der Eisendo-
tierung als auch durch die zeitabhängige Bildung von Defektdipolen beeinflusst wird. Die
maximal erreichbare Einschnürung der Polarisationshysterese wird durch die lokalen Depo-
larisationsfelder bestimmt, insofern die Ladungsträgerdichte im Material groß genug ist, um
diese zu kompensieren. Das Depolarisationsfeld hängt nach Gleichung (8.1) von der sponta-
nen Polarisation und der lokalen Permittivität, sowie von der Fehlpassung der Polarisations-
vektoren in benachbarten Körnern ab.
Für Alterungszeiten < 106 s ist also davon auszugehen, dass Defektdipole keine signifikan-
te Rolle für die Alterung von gequenchten Proben spielen, sondern die Effekte durch die
Umlagerung von freien Sauerstoffleerstellen hervorgerufen werden. Für längere Alterungs-
zeiten müsste es durch die zusätzliche Orientierung der Defektdipole entlang der Richtung
der spontanen Polarisation zu einem deutlich verstärkten Rückgang der schaltbaren Polari-
sation kommen, der sich in der Dynamik von der Entwicklung bei kurzen Alterungszeiten
unterscheidet. Diese Entwicklung ist für die Untersuchungen an ungepolten Proben nicht zu
beobachten. Da jedoch die Alterungszeiten in diesem Experiment 106 s nicht überschreiten,
kann anhand der Daten dieser Mechanismus weder bestätigt noch ausgeschlossen werden.
Im Rahmen der Alterungsuntersuchungen an gepolten Proben wird dieses Konzept noch-
mals aufgegriffen und näher erläutert (siehe Kapitel 8.2.3).
Elektrische Entalterung
Durch bipolare elektrische Zyklierung von im ungepolten Zustand gealterten PZT-Proben
lässt sich die Entalterung des Materials von einem festen Ausgangszustand an untersuchen.
Die Alterung einer ungepolten Keramik führt zu symmetrischer Degradation der Polarisati-
onshysterese, ebenso führt die elektrische Entalterung zu einer symmetrischen Zunahme der
Polarisation. In diesem Abschnitt soll die Entwicklung der differentiellen und inkrementellen
Permittivitäten während der Entalterung miteinander verglichen werden.
Differentielle Permittivität εgs
Die differentiellen Permittivitäten aller Proben weisen sehr starke Entalterungseffekte durch
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die elektrische Zyklierung auf. Diese sind abhängig von der Eisenkonzentration unterschied-
lich stark ausgeprägt, zeigen jedoch die gleichen Charakteristika (siehe Abbildungen (7.23)-
(7.25)).
Für die drei Zusammensetzungen findet im Feldbereich von –1,5 kV/mm bis 1,5 kV/mm die
deutlichste Änderung durch die Zyklierung statt. Die Maxima, die sich im gealterten Zu-
stand bei Feldern größer als ± 1,5 kV/mm ausbilden, rücken mit zunehmender Zyklenzahl
zu immer niedrigeren Feldstärken und nehmen höhere Maximalwerte an. Die Verschiebung
der Maxima deutet darauf hin, dass Domänenwandbewegungen in den entalterten Proben
deutlich geringere Feldstärken brauchen, die Erhöhung der Maximalwerte, dass es zur Ent-
klemmung von vorher unbeweglichen Domänenwänden kommt und daher im Mittel mehr
Prozesse stattfinden.
Inkrementelle Permittivität ε33
In den Hysteresen von ε33 sind deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Zusam-
mensetzungen zu erkennen, insbesondere im gealterten Zustand. Die Zusammensetzung
KPur_01Fe weist auch im gealterten Zustand eine gut erkennbare Permittivitätshysterese auf
(Abbildung (7.23)). Steigert man den Eisengehalt auf 0,25 mol% so bildet sich für niedrige
Felder ein Bereich aus, der unabhängig von der angelegten Feldstärke ist (Abbildung (7.24)).
In diesem Bereich können die Domänenwände zwar durch Vibration zu ε33 beitragen, wenn
aber die globalen Änderungen in der Domänenstruktur durch das angelegte DC-Feld gering
ausfallen, ändert sich ε33 auch nur wenig. Weitere Erhöhung des elektrischen Feldes führt
zur Ausbildung der bekannten Flügel. Der Bereich konstanter inkrementeller Permittivität
ε33 wird auch auf dem absteigenden Feldast wieder durchlaufen. Die einmalige Zyklierung
reicht nicht aus, um die Domänen in diesem Bereich beweglicher zu machen. Für die höchs-
te Eisenkonzentration zeigt die ε33-Hysterese minimale Werte für niedrige Felder, die mit zu-
nehmender Feldstärke kontinuierlich zunehmen (Abbildung (7.25)). Dieses Verhalten lässt
darauf schließen, dass auch Domänenwandvibrationen nur sehr eingeschränkt stattfinden
können. Die Domänenstruktur im gealterten Zustand ist einer starken Klemmung unterwor-
fen, die sich durch die Zyklierung graduell auflöst.
Um diese verschiedenartige Entwicklung beider Permittivitäten besser erfassen zu können,
wurde der Quotient ζ=ε33/εgs für alle drei Zusammensetzungen berechnet und in Abbildung
(8.10) dargestellt. Die Pfeile in den Graphen geben die Richtung der Feldänderung an.
Man erkennt, dass für alle Zusammensetzungen die deutlichsten Änderungen innerhalb der
ersten 30 Zyklen vor sich gehen. Die Charakteristiken der Entalterung sind für die drei Zu-
sammensetzungen ähnlich jedoch unterschiedlich stark ausgeprägt. Dies soll im Folgenden
näher erläutert werden.
PZT 54/46 + 0,1 mol% Fe (KPur_01Fe)
Im Feldbereich zwischen –2 kV/mm und +2 kV/mm kommt es durch die bipolare Zyklierung
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Abbildung 8.10: Quotienten ζ in stark ermüdetem Zustand, nach 30 Zyklen und nach 70 Zyklen für a) PZT
+ 0,1 mol% Fe, b) PZT + 0,25 mol% Fe, c) PZT + 1 mol% Fe
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zu einer deutlichen Verringerung des Quotienten ζ. Die Maxima bei niedrigen Feldstärken,
die im gealterten Zustand noch deutlich zu erkennen sind, verschwinden und es kommt zur
Ausbildung von Minima bei etwa± 0,6 kV/mm. Für Feldstärken größer als E = 2 kV/mm zeigt
ζ eine leichte Zunahme, wobei auch hier die stärkste Entalterung bereits nach 30 Zyklen vor
sich gegangen ist. Im Bereich des vom Maximalfeld absteigenden Astes weist die Hysterese
ein scharfes Maximum auf, das durch die bipolare Zyklierung leicht verringert wird.
PZT 54/46 + 0,25 mol% Fe (KPur_025Fe)
Die ζ-Hysterese der gealterten Probe zeigt verglichen mit der Probe KPur_01Fe eine deutlich
stärkere Ausprägung der Maxima im Bereich niedriger Feldstärke (0,16 für KPur_01Fe bzw.
0,28 für KPur_025Fe). Des Weiteren erreichen die Maxima, die mit beginnender Reduktion
des externen Feldes vom Maximalwert aus entstehen, Werte größer als 1. Dies bedeutet, dass
hier ε33 > εgs+ε33 gilt. Nach 30 bipolaren Zyklen sind die Maxima im Niedrigfeldbereich fast
und nach 70 Zyklen vollständig verschwunden. Für Felder E > 2 kV/mm kommt es zu einem
leichten Anstieg der Werte von ζ, wohingegen die Maxima, die bei Feldreduktion entstehen,
auf Werte zwischen 0,8 und 1 reduziert werden.
PZT 54/46 + 1 mol% Fe (KPur_1Fe)
Im Gegensatz zu den anderen beiden Kompositionen zeigt die ζ-Hysterese dieser Zusam-
mensetzung eine generelle Abnahme durch die Zyklierung für alle angelegten, externen Fel-
der. Im Bereich niedriger Feldstärke fällt der Rückgang am stärksten aus, wobei die Werte
zwischen –1 kV/mm und +1 kV/mm eine Art Plateau ausbilden, das zu höheren Feldern hin
abfällt. Für die anderen Kompositionen sind in diesem Feldbereich die niedrigsten Werte zu
finden. Die Maxima, die nach Reduktion des externen Feldes vom Maximalfeld entstehen,
weisen für den gealterten und die entalterten Zustände Werte >1 auf.
Alle Proben wurden mit denselben Feldern belastet, anstatt für jede Zusammensetzung eine
charakteristische Feldstärke, wie zum Beispiel die doppelte Koerzitivfeldstärke, zu wählen.
Daher deckt der verwendete Messbereich für die unterschiedlichen Proben nicht alle Cha-
rakteristiken in gleichem Maße ab. Durch diese Mess- und Zykliermethodik wurde jedoch
gewährleistet, dass alle Proben den gleichen Energieeintrag erhielten. Dies macht die Ental-
terungsszenarien vergleichbar.
Alle drei Zusammensetzungen zeigen die charakteristische Einschnürung der Polarisati-
on bei niedrigen Feldstärken, die sich auch in den Maxima der ζ-Hysteresen zwischen
± 2 kV/mm zeigt. Diese Einschnürung lässt sich durch 70 bipolare Zyklen weitestgehend
aufheben (siehe Abbildung (7.21)). Auch die Verringerung der Maximalwerte in den ζ-
Hysteresen, die im Bereich des vom Maximalfeld absteigenden Astes entstehen, ist für al-
le Zusammensetzungen sichtbar. Ansonsten kommt es für die Probe KPur_01Fe zu einem
Anstieg der ζ-Werte oberhalb des Koerzitivfeldes, während sich die Hysteresen der Probe
KPur_025Fe in diesem Bereich kaum unterscheiden. Die entsprechenden Werte der Zusam-
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mensetzung KPur_1Fe nehmen sogar ab. Aus den εgs-Graphen ist zu erkennen, dass dieses
unterschiedliche Verhalten auf die Lage der Maxima bezüglich des extern angelegten Feldes
zurückzuführen ist (siehe Abbildungen (7.23)–(7.25)). Je höher die Dotierkonzentration ist,
desto höhere Felder sind notwendig, um die Lage der Maxima zu durchlaufen. Durch die bi-
polare Zyklierung rücken sie zu kleineren Feldstärken und die Halbwertsbreite der Maxima
nimmt ab. Dies sind alles Hinweise auf eine Entklemmung der Domänenstruktur, da weni-
ger elektrisches Feld notwendig ist um a) im aufsteigenden Ast das irreversible Schalten zu
initiieren und b) im absteigenden Ast das Rückschalten der Domänen in den remanenten
Zustand einzuleiten. Die Verteilung der Schaltfelder wird schmaler, da die Verteilung der lo-
kalen Felder durch Reduktion der Domänenklemmung ebenfalls schmaler wird.
Die Proben wurden vor Beginn der Messungen langsam von 450 °C auf Raumtempera-
tur abgekühlt. Hierdurch wird gewährleistet, dass alle Eisenionen mit Sauerstoffleerstellen
assoziiert sind und sich diese Defektdipole entlang der Richtung der spontanen Polarisation
ausrichten konnten. Im Gegensatz zu den schnell abgekühlten Proben aus Kapitel (8.2.2) sind
hier zu Beginn des Experiments Defektdipole vorhanden. Die Umorientierung der Defekt-
dipole unter einem bipolaren elektrischen Feld ist durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt,
dass eine Sauerstoffleerstelle innerhalb der Einheitszelle des Defektes den Platz wechselt. Die
Ergebnisse der bereits in den vorherigen Kapiteln erwähnten DFT Kalkulationen an mit Eisen
dotiertem Blei-Titanat zeigen, dass es durch bipolare Zyklierung mit einer Feldstärke, die aus-
reicht um die Matrixdipole zu schalten, schon nach etwa 101–102 s zur Umorientierung der
Defektdipole kommt [Erh10]. Die Entalterung der Proben ist im Experiment bereits nach 30
Zyklen bei 55 mHz deutlich sichtbar. Inklusive der bipolaren Messzyklen (Frequenz f = 2 mHz)
erhält man nach 30 Entalterungszyklen eine Gesamtbelastungszeit durch das bipolare Feld
von etwa 3500 s. Dieser Zeitraum ist lang genug, um von einem signifikanten Anteil der De-
fektdipole am Entalterungsprozess ausgehen zu können. Die Gesamtbelastungszeit nach 70
Entalterungszyklen beträgt etwa 7000 s. Da sich die Zeitspanne, die notwendig ist, um alle
Defektdipole aus ihrer Vorzugsrichtung im Ausgangzustand herauszubewegen, nach diesen
Kalkulationen über etwa zwei Größenordnungen erstreckt, ist davon auszugehen, dass die
maximale Belastungszeit dieses Experiments nicht ausreicht, um alle Defektdipole umzuori-
entieren.
Die Dynamik der Entalterung wird von der Konzentration der Defektdipole bestimmt. Mit zu-
nehmender Eisendotierung erhöht sich die Defektdipoldichte und somit auch die Klemmung
der Matrixdipole. Der Prozess der Entklemmung bzw. Entalterung ist anhand der relativen
schaltbaren Polarisation in Abbildung (7.22) dargestellt. Die Entklemmung entwickelt sich
in hoch dotierten Proben für niedrige Zyklenzahlen langsamer, als in Proben mit geringem
Eisengehalt. Dies kann auf eine mögliche Dipol-Dipol-Wechselwirkung bei hoher Dotierung
zurückgeführt werden, die für eine verstärkte Klemmung der Domänenstruktur sorgt.
Betrachtet man die Ergebnisse im Rahmen des Ladungsträgermodells, so fällt auf, dass durch
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die Zugabe von Eisen die Leitfähigkeit der Proben erhöht wird (siehe Kapitel 8.2.1). Daher
sollte schon nach wenigen bipolaren Zyklen eine verstärkte Entalterung der Proben mit hö-
herem Eisenanteil sichtbar sein, da die agglomerierten Ladungsträger leichter im bipolaren
Feld umverteilt werden können. Dieser Effekt ist in der Dynamik der Entalterung allerdings
nicht sichtbar. Die Entwicklung der Entalterungsdynamik legt daher nahe, dass der beobach-
tete Entalterungsprozess durch die Umorientierung von Defektdipolen dominiert ist. Auch
das Einsetzen der Entalterung nach wenigen Zyklen und das sukzessive Fortschreiten dieses
Prozesses kann im Rahmen des Defektdipolmodells erklärt werden.
8.2.3 Alterungsverhalten von gepolten Proben
Lässt man mit Eisen dotierte PZT-Proben in gepoltem Zustand altern, so kommt es zur Ent-
wicklung eines internen Offset-Feldes Ebias, das als Maß für die Dynamik der Alterung dient.
Wie in Kapitel (6.3.3) dargestellt, wurden Alterungsexperimente an mit Eisen dotierten, ge-
polten PZT-Proben durchgeführt. Die Ergebnisse wurden im Rahmen eines Kooperations-
projektes von Dr. Y. A. Genenko mittels eines analytischen Modells nachvollzogen [Gen09].
Grundlage des Modells ist die Drift von Ladungsträgern unter dem depolarisierenden Feld
Ed, das durch die spontane Polarisation Ps im Material bestimmt wird. In realen Kerami-
ken sind für gewöhnlich die Form der Körner, das Gefüge der Probe, sowie die Orientierung
der Kristallstruktur jedes Korns wahllos verteilt. Für die Modellierung wurde angenommen,
dass letzterer Faktor der ausschlaggebende für die Dynamik der Alterung ist. Daher besteht
die Modellkeramik aus würfelförmigen, einkristallinen Körnern, die wie in Abbildung (8.11)
angeordnet sind. Die Kristallstruktur wird als tetragonal angenommen. Wird die Probe in z-
Richtung durchgepolt, so stellen sich die Polarisationsvektoren bestmöglich zur Feldrichtung
ein. Durch die zufällige Verteilung der Kristallgitterorientierung ergibt sich zur Beschreibung
der Polarisation eines beliebigen Korns ein Verteilungsfaktor:
f (θ ,ϕ) =
3
2pi
, 0≤ θ ≤pi/4 und
=
6
pi2
pi
4
−arccos(cotθ)

,pi/4≤ θ ≤ θmax (8.8)
Hierbei ist θ der polare Winkel zur z-Achse und θmax = arcsin(
p
2/3) der maximale Öffnungs-
winkel [Uch67], sowie ϕ der azimutale Winkel zur x-Achse, der zwischen 0 und 2pi variiert.
Unter der Annahme, dass die Polarisationsvektoren der einzelnen Körner unabhängig von-
einander sind, erhält man für den Mittelwert der Polarisation in z-Richtung:
Pr =Ps< cos(θn,k,m)>=Ps
3
p
2
pi
arcsin
p
1/3, (8.9)
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Abbildung 8.11: Schematische Darstellung der Korn- und Polarisationsstruktur, wie sie der Modellierung
zu Grunde liegt
während sich der Mittelwert in x- und y-Richtung zu Null ergibt:
<Px>=<Py>=Ps< cos(θn,k,m)cos(ϕn,k,m)>= 0, (8.10)
Die Indices n,k,m nummerieren die Körner anhand ihrer Position im kartesischen Koordi-
natensystem. Die Fehlpassung der Polarisationsvektoren benachbarter Körner führt zur Aus-
bildung von Oberflächenladungen σαn,k,mmitα= x,y,z an den Grenzflächen der Körner. Diese
gleichen sich innerhalb der Probe im Mittel aus, aber auf den Außenflächen führen sie zu
den Ladungsdichten, die sich als remanente Polarisation +/-Pr darstellen. Lokal sind die ge-
bundenen Oberflächenladungen jedoch weiterhin vorhanden und bewirken die Drift von La-
dungsträgern, die dieses Feld auszugleichen versuchen. Das effektive Feld, das die Ladungs-
träger bewegt, setzt sich somit zusammen aus den Feldern der gebundenen Oberflächenla-
dungen der betrachteten Oberfläche und der benachbarten Oberflächen. Der Gesamtbeitrag
der Nachbarflächen ändert sich nicht durch die lokale Ladungsträgerdrift, aber das Feld, das
die betrachtete Fläche selbst generiert, wird mit der Zeit reduziert. Die Änderung der La-
dungsdichte der betrachteten Fläche ergibt sich zu:
∂tσ
α
n,k,m=−κσαn,k,m/ε0εf (8.11)
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wobei εf die relative Permittivität, κ= qµc0 die Leitfähigkeit mit q der Elementarladung, c0
der Konzentration der Akzeptorionen und µ der Beweglichkeit der relevanten Ladungsträ-
ger ist. Somit bleibt die prinzipielle Verteilung des Depolarisationsfeldes in der Gesamtprobe
unverändert, die Stärke nimmt jedoch mit der Zeit an allen internen Oberflächen ab. Dieser
zeitliche Verlauf kann mittels der Maxwell-Wagner-Relaxationszeit τr beschrieben werden:
σαn,k,m(t)∝σαn,k,m(0)exp(−t/τr) (8.12)
wobei τr = ε0εf /κ entspricht. Die charakteristische Zeit τr kann hierbei einer Verteilung un-
terliegen, falls die Aktivierungsenergie der Ladungsträger ebenfalls einer Verteilung unter-
liegt oder die Mobilität der Ladungsträger von der lokalen Feldstärke abhängig ist.
Durch den Alterungsprozess und die damit verbundene Umlagerung von Ladungsträgern
wird die Gesamtenergie des Systems minimiert. Der Beitrag der lokalen Feldfluktuationen
und der Polarisation ist zum Zeitpunkt Null bevor die Alterung beginnt gegeben durch:
∆G+(0) =−12Ω
∑
α
<∆Pαs∆E
α
d >= 0.649
P2sΩ
4piε0εf
(8.13)
Hierbei entspricht Ω dem Probenvolumen.
Durch die Alterung ändern sich die lokale Polarisation ∆Ps = P−Pr und das Feld ∆Ed =
Ed− < Ed > durch die Beiträge der sich umlagernden Ladungsträger zu ∆Ps→∆Ps+PM(t)
und ∆Ed→∆Ed+EM(t). Daraus ergibt sich die zeitliche Entwicklung von Gleichung (8.13)
zu:
∆G+(t) =−12
∫
dV[∆Ps+PM(t)][∆Ed+EM(t)]. (8.14)
Wird nach der Alterungszeit t das externe Feld entgegen der Polarisationsrichtung angelegt,
so ändert sich auch das Vorzeichen der lokalen Parameter Ps→−Ps and Ed→−Ed. Die Bei-
träge der freien Ladungsträger zu Polarisation und Feld bleiben zunächst erhalten, da die
Umlagerung langsam vor sich geht verglichen mit dem Umschalten der Dipolmatrix. Daraus
ergibt sich für den Fluktuationsbeitrag zur freien Energie:
∆G−(t) =−12
∫
dV[−∆Ps+PM(t)][−∆Ed+EM(t)] (8.15)
Mit PM(t) =−∆Ps[1−exp(−t/τr)] und EM(t) =−∆Ed[1−exp(−t/τr)] ergibt sich die Energie-
differenz beider Polungszustände zu:
∆G−(t)−∆G+(t) = 4∆G+(0)[1−exp(−t/τr)]. (8.16)
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Aus der Zunahme der Energie durch den Umschaltprozess kann ein effektives internes
Offset-Feld ermittelt werden [Arl88]:
Ebias(t) =
[∆G−(t)−∆G+(t)]
PsΩ
=A
Ps
4piε0εf

1−exp(−t/τr) (8.17)
mit A = 2.597 aus dem Vergleich von Gleichung (8.16) mit Gleichung (8.13).
Abbildung (8.12) zeigt die zeitliche Entwicklung des Offset-Feldes von PZT-Proben der Zu-
sammensetzung PbZr0.54 Ti0.46O3 + x mol% Fe mit Eisengehalten zwischen 0 und 1 mol%.
Die lineare Entwicklung des Offset-Feldes auf der logarithmischen Skala spricht für eine brei-
te Verteilung der Aktivierungsenergien. Diese Charakteristik kann durch die Koexistenz von
rhomboedrischer und tetragonaler Phase hervorgerufen werden, wie sie für Zusammenset-
zungen nahe der morphotropen Phasengrenze üblich ist. Zur Anpassung an die experimen-
tellen Daten wurde eine Gaussverteilung g(Ea)∼ exp[−(Ea− E¯a)2/2s2] der Aktivierungsener-
gie angenommen mit der Breite s∼= 0.22eV um den Mittelwert Ea ∼= 1.12eV. Das Offset-Feld
ergibt sich als Mittelwert über diese Verteilung zu:
E¯ib(t) =
∫ ∞
0
dEag(Ea)Ebias(Ea, t) (8.18)
Die Relaxationszeit τr wird bestimmt von der Mobilität und der Konzentration der Ladungs-
träger. In der Literatur werden Sauerstoffleerstellen V••O als Hauptladungsträger in PZT an-
gegeben [Smy96]. Deren Konzentration wird durch die Akzeptordotierung bestimmt, wobei
zwischen freien und gebundenen Ladungsträgern zu unterscheiden ist. Ein Teil der Sauer-
stoffleerstellen bildet mit den Akzeptorionen Defektassoziate und ist somit an die Einheits-
zelle gebunden, die das Defekt-Ion enthält [Erh07]. Hierbei muss beachtet werden, dass im
hier durchgeführten Experiment die Proben schnell von Temperaturen oberhalb der Curie-
Temperatur auf Raumtemperatur abgekühlt wurden. Dies behindert die schnelle Bildung
von Defektassoziaten, da bei Raumtemperatur der Prozess der Assoziatbildung viel langsa-
mer stattfindet [Erh10]. Man kann daher davon ausgehen, dass die Anzahl der freien Sauer-
stoffleerstellen in schnell gekühlten Proben höher ist als in langsam gekühlten Proben. Des
Weiteren liegt die Löslichkeitsgrenze von Eisen in PZT bei etwa 1 mol% [Wes69; Kle09], was
sich zusätzlich auf die Konzentration der freien Sauerstoffleerstellen auswirkt. Die Konzne-
tration der freien V••O ist somit nicht linear mit der Akzeptorkonzentration verknüpft, sondern
steigt langsamer an als diese. Daher ist es sinnvoll, eine effektive Konzentration ceff einzufüh-
ren, welche dieser Eigenschaft Rechnung trägt. Für die Mobilität der Leerstellen bei 250 °C
findet man in der Literatur Werte im Bereich von 10-9 cm2/Vs aus Leitfähigkeitsmessungen
von mit Akzeptoren dotierten PZT-Keramiken [Ray96].
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Des Weiteren hat der Grad der Akzeptordotierung Einfluss auf die Korngröße. Diese sinkt
um etwa eine Größenordnung von 10µm auf 1µm, wenn der Eisengehalt von 0,1 mol% auf
1 mol% ansteigt. Da große Körner oft keine reinen Einkristalle sind, sondern aus mehreren
Unterkörnern bestehen [Far08], enthalten sie Bereiche unterschiedlicher Polarisationsrich-
tung, die das Depolarisationsfeld lokal stark beeinflussen können. Die Parameter, die zu An-
passung der experimentellen Werte verwendet werden, sind somit gegeben durch die effek-
tive Konzentration der Leerstellen ceff und einen Faktor α < 1, der den Einfluss verschiedener
Korngrößen auf das maximal erreichbare Offset-Feld angibt.
Abbildung (8.12) zeigt die experimentellen Offset-Felder zusammen mit den aus der Model-
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Abbildung 8.12: Entwicklung des Offset-Feldes Ebias mit der Alterungszeit: Messwerte (Symbole) und
Ergebnisse der Modellierung (farbige, durchgezogene Linien)
lierung erhaltenen Graphen. Der Vergleich zeigt gute Übereinstimmung der theoretischen
und experimentellen Werte. Sowohl die Konzentrationsabhängigkeit als auch die zeitliche
Dynamik werden zufriedenstellend beschrieben. Die Ergebnisse zeigen, dass die Beschrei-
bung des Alterungsphänomens durch Drift und Agglomeration von Ladungsträgern ein viel-
versprechendes Konzept darstellt.
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8.3 Ausblick bleifreie Piezokeramiken
Neben der Entwicklung von bleifreien Piezokeramiken mit guten di- und piezoelektrischen
Eigenschaften ist die Beständigkeit und Verlässlichkeit gegenüber elektrischer Belastung ein
wichtiges Kriterium für marktfähige Materialien. Die Untersuchung der Zusammensetzung
BNT-6BT hat gezeigt, dass es durch elektrische Belastung zur rapiden Degradation der Groß-
und Kleinsignalhysteresen kommt. Durch die Zugabe von Kupferoxid in BNT-6BT erhält man
ein Material, in welchem es zwar auch zum Aufbau eines Offset-Feldes kommt. Allerdings
wird die Degradation der schaltbaren Polarisation, die Ausbildung der Asymmetrien in den
Permittivitäts- und Dehnungshysteresen, sowie die Entwicklung einer Offset-Polarisation
unterdrückt. Des Weiteren verringert sich die Leitfähigkeit des Materials durch die Zugabe
von CuO um etwa eine Größenordnung. Worin genau die Verringerung der Leitfähigkeit be-
gründet liegt ist noch ungeklärt. Ein möglicher Ansatz ist, dass es durch die Flüssigphase, die
während des Sinterns entsteht, zur Ausbildung einer Phase kommt, die einen höheren elek-
trischen Widerstand als die eigentliche Keramik aufweist und so die Gesamtleitfähigkeit der
Probe herabsetzt. Eine nähere Analyse des in Kapitel (7.4) beschriebenen Ermüdungsverhal-
tens ergab, dass zwei verschiedene Mechanismen an der Parameterentwicklung in Abbildung
(7.30) beteiligt sein müssen:
Die Abbildungen (8.13) und (8.14) zeigen das Offset-Feld und die Offset-Polarisation von
BNT-BT nach 1·106 Zyklen im ersten und im zweiten Messzyklus bezogen auf den unermüde-
ten Zustand. Das Offset-Feld Ebias wird durch die zwei bipolaren Messzyklen, die nach jedem
unipolaren Zyklierschritt angelegt wurden, um bis zu 50 % verringert, die Offset-Polarisation
pi nimmt hingegen um höchstens 10 % ab. Dies weist darauf hin, dass die Ermüdung nicht
nur durch die unipolare Zyklierung, sondern auch durch das bipolare Messsignal hervorge-
rufen wird. Daher wurde eine Messreihe durchgeführt, für welche die Zusammensetzungen
ausschließlich mittels bipolarer Zyklen vermessen wurden. Es zeigte sich, dass die Abnahme
der schaltbaren Polarisation von BNT-BT (Abbildung (7.30)) zum großen Teil durch die bi-
polaren Messzyklen hervorgerufen wird. Ein Offset-Feld hingegen entsteht nicht durch die
bipolare Zyklierung.
Somit kann der Aufbau des Offset-Feldes dem Einfluss der unipolaren Zyklierung zugespro-
chen werden. Hierbei handelt es sich um einen schwachen Effekt, der sehr leicht z.B. durch
Anlegen eines Gegenfeldes reduziert werden kann. Es ist wahrscheinlich, dass es sich bei die-
ser Ermüdungscharakteristik um einen ähnlichen Mechanismus handelt wie bei PZT, näm-
lich die Drift von Ladungsträgern - vornehmlich Sauerstoffleerstellen - getrieben durch das
effektive Depolarisationsfeld. Um die Effekte der bipolaren Ermüdung zu erklären kommen
zwei unterschiedliche Modelle in Frage:
Zum einen kann es sich um Anlagerung von Ladungsträgern an geladenen Domänenwän-
den handeln, wie es der für PZT üblichen Modellvorstellung entspricht. Da die Auswirkungen
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Abbildung 8.13: Vergleich der Änderung des Offset-Feldes nach dem ersten und zweiten Messzyklus
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Abbildung 8.14: Vergleich der Änderung der Offset-Polarisation nach dem ersten und zweiten Messzyklus
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der bipolaren Ermüdung aber deutlich stabiler sind, muss es sich hierbei auch um stabilere
Agglomerate handeln als bei den Effekten, die durch die unipolaren Zyklen hervorgerufen
werden. Ein möglicher Ansatzpunkt zur Erklärung dieses Phänomens basiert auf den unter-
schiedlichen Leitfähigkeiten in den Körnern und entlang der Korngrenzen in Perowskiten,
die sich um mehrere Größenordnungen unterscheiden können. Je nachdem ob sich die ver-
antwortlichen Ladungsträger im Korn (bipolarer Effekt) oder in der Korngrenze (unipolarer
Effekt) bewegen, kann daher die Stabilität der Ermüdungseffekte sehr unterschiedlich aus-
fallen. Die Proben mit CuO-Zusatz zeigen deutlich geringere Degradationserscheinungen
verglichen mit den reinen BNT-BT Proben. Gleichzeitig bewirkt die Zugabe von CuO auch
eine Verringerung der Leitfähigkeit um etwa eine Größenordnung. Die Ansammlung von La-
dungsträgern sowohl in stabilen Agglomeraten durch die bipolaren Messzyklen, als auch in
schwachen Agglomeraten durch die unipolare Zyklierung, geht somit langsamer vor sich und
die Proben mit CuO zeigen weniger Ermüdungserscheinungen.
Ein weiterer Modellvorschlag ergibt sich daraus, dass sich in BNT-BT durch Anlegen eines
elektrischen Feldes die Symmetrie der Kristallstruktur ändert. Während eine unbelastete Pro-
be pseudokubische Symmetrie zeigt, weist eine durch ein hohes elektrisches Feld gepolte
Probe tetragonale Symmetrie auf [Dan09]. Die unterschiedliche Entwicklung der Struktur-
symmetrie, wie sie in den Röntgenanalysen (siehe Abbildung (7.31)) zu sehen ist, kann zur
Degradation der Materialparameter beitragen. Während in den Proben mit Kupferzusatz die
Kristallstruktur durch die Zyklierung unverändert bleibt, wandelt sich in reinem BNT-6BT
die rhomboedrische sukzessive in eine tetragonale Symmetrie um. Hierbei kommt es zu ho-
hen Spannungen zwischen den einzelnen Körnern, da die tetragonale Phase eine starke Vor-
zugsrichtung aufweist. Dies führt zur Unterdrückung des 90 °-Schaltens in der tetragonalen
Phase und geht einher mit einem Verlust an schaltbarer Polarisation und maximal erreichba-
rer Dehnung [Li05]. In den Proben mit CuO Zusatz ist die tetragonale Phase von Anfang an
vorhanden und durch Anlegen eines elektrischen Feldes kommt es zu keiner weiteren Um-
wandlung der Struktur. Daher zeigen diese Proben auch keine Degradation von Polarisation
und Dehnung.
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Ferroelektrische Keramiken haben während der letzten Jahrzehnte in den verschiedensten
industriellen und alltäglichen Anwendungen Einzug gehalten. Abhängig von der Art der An-
wendung müssen sie auch unter extremen Bedingungen, wie z.B. bei hohen Temperaturen
oder unter Ansteuerung durch hohe elektrische Felder, verlässlich und langzeitstabil funktio-
nieren. Kenntnisse über die Degradationsmechanismen in Abhängigkeit von verschiedenen
Umgebungsparametern sind somit unerlässlich
In dieser Arbeit wurden daher die Degradationsmechanismen in ferroelektrischen Massiv-
keramiken unter verschiedenen Belastungsszenarien untersucht. Die zurzeit industriell am
meisten verwendete ferroelektrische Keramik ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT). Seit einigen
Jahren gibt es allerdings auch Bestrebungen, Ferroelektrika, die ohne die umweltschädlichen
Bestandteile Blei und Bleioxid auskommen, als Ersatz für PZT zu finden. Daher finden sich
in dieser Arbeit vornehmlich Untersuchungen an PZT-Keramiken, aber es sind auch erste
Ergebnisse von Ermüdungsuntersuchungen an Bismut-Natrium-Titanat – Barium-Titanat-
Keramiken (BNT-BT) mit eingeflossen.
Ziel der Arbeit war es, einen umfassenden Überblick über die Degradationsmechanismen
„Alterung“ und „Ermüdung“ zu geben und deren Ursachen zu erläutern.
In der Literatur wird die bipolare Ermüdung durch Agglomeration von Ladungsträgern an
geladenen Domänenwänden erklärt. Man geht hierbei vornehmlich von Sauerstoffleerstel-
len aus, da diese als Hauptladungsträgerart in PZT gelten. In dieser Arbeit wurden daher
insbesondere die Auswirkungen der Zyklierung auf die reversiblen und irreversiblen Domä-
nenwandprozesse untersucht. Hierzu wurde ein neues Verfahren entwickelt, das es durch
Messung von Polarisation und Permittivität ermöglicht, beide Beiträge der Domänenwand-
bewegungen zu unterscheiden. Für diese Experimente wurden kommerzielle PZT-Proben
verwendet. Es zeigte sich, dass insbesondere die irreversiblen Prozesse durch die bipolare
Zyklierung gehemmt werden. Im ermüdeten Zustand verbreitert sich der Bereich, in dem die
meisten irreversiblen Prozesse stattfinden, zu höheren elektrischen Feldern. Auch die Um-
orientierung der Domänen während der Reduktion des externen Feldes vom Maximalfeld
aus, findet nur verzögert statt. Reversible Prozesse wie z.B. Domänenwandvibrationen wer-
den generell verringert, aber die Zyklierung führt nicht zu einer Verteilung der Prozesse über
einen größeren Feldbereich. All diese Charakteristika lassen sich auf die sukzessive Klem-
mung der Domänenstruktur durch die agglomerierten Ladungsträger zurückführen. Diese
verändern die lokalen elektrischen Potentiale, welche die Beweglichkeit der Domänenwände
bestimmen. Ein weiterer Mechanismus, der zur Veränderung der lokalen Feldsituation füh-
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ren kann, ist die Bildung von Mikrorissen durch die Zyklierung. Dies ist insbesondere für die
bipolare Zyklierung häufig beobachtet worden. Welcher der beiden hier vorgestellten Mecha-
nismen vorherrscht, hängt stark von der Art und der Herstellung der Proben ab und lässt sich
daher nicht verallgemeinern.
Um mehr über den Mechanismus der unipolaren Ermüdung in Erfahrung zu bringen, wur-
den an kommerziellen PZT-Proben Zyklierungen bei verschiedenen Temperaturen und elek-
trischen Feldstärken durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich im betrachteten Bereich
bis etwa 108 Zyklen für höhere Temperaturen höhere Offset-Felder ausbilden. Die Entwick-
lung der Offset-Felder bei hohen Zyklenzahlen lassen jedoch darauf schließen, dass sich für
sehr lange Zyklierzeiten bei niedrigen Temperaturen ein höheres Offset-Feld ausbildet. Die
Zyklierungen bei unterschiedlichen Feldstärken haben gezeigt, dass sich für höhere Feldstär-
ken eine Sättigung in der Entwicklung des Offset-Feldes einstellt. Beide Effekte können prin-
zipiell durch ein einfaches Modell, das die zeitliche Entwicklung des Offset-Feldes mittels
eines Maxwell-Wagner-Prozesses beschreibt, dargestellt werden. Durch Untersuchung der
reversiblen und irreversiblen Beiträge der Domänenwandbewegung konnte ausgeschlossen
werden, dass die Ermüdungserscheinungen durch Änderung der Nukleationsrate der Domä-
nen bedingt ist. Vielmehr entwickelt sich durch die Umlagerung der Ladungsträger nicht nur
das beobachtete Offset-Feld, sondern es entsteht ein leichter Klemmdruck auf die Domä-
nenwände, der die Bewegung der Wände zusätzlich behindert. Dieses Modell konnte wei-
terhin durch Untersuchungen am Transmissionselektronenmikroskop bestätigt werden. In
unipolar ermüdeten Proben zeigten sich die Domänen stabil gegen den Elektronenstrahl,
wohingegen sie in einer nicht ermüdeten Probe leicht durch diesen bewegt und Unterstruk-
turen wie Mikro- und Nanodomänen induziert werden konnten. Die TEM-Aufnahmen zeig-
ten weiterhin, dass sich in den unipolar ermüdeten Proben vermehrt Risse gebildet hatten.
Diese können die lokale Feldverteilung beeinflussen und somit einen Beitrag zur Verände-
rung des Schaltverhaltens leisten.
Weiterhin wurde das Ermüdungsverhalten von nicht-kommerziellen PZT-Proben durch uni-
polare Zyklierung bei Raumtemperatur untersucht. Die Proben waren mit unterschiedlichen
Lanthan- und Eisen-Konzentrationen codotiert. Solches Material enthält nachweislich De-
fektdipole, zeigt aber keinerlei Alterungsverhalten. Die Kompositionen mit Eisen wiesen
einen deutlich stärkeren Anstieg des Offset-Feldes innerhalb der ersten 1000 unipolaren Zy-
klen auf als die Komposition, die nur mit Lanthan dotiert war. Diese Entwicklung kann zum
einen der erhöhten Leitfähigkeit in mit Eisen dotierten Proben zugesprochen werden. Die-
se führt zur schnelleren Abkompensation der Depolarisationsfelder und damit zur stärkeren
Entwicklung des Offset-Feldes. Zum anderen kann der Beitrag durch die Umorientierung von
Defektdipolen, die in diesem Materialien durch EPR-Untersuchungen nachgewiesen wurden
[Erd07; Erd08], nicht vernachlässigt werden. Diese findet bereits auf einer Zeitskala von 101–
102 s statt. Durch die unipolare Zyklierung kommt es somit zur Ausrichtung der Defektdipole
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in Richtung des Zyklierfeldes. Diese Vorzugsrichtung wird jedoch durch die bipolare Mes-
sung wieder aufgehoben und im nächsten Zyklierschritt erneut induziert. Daher liefern die
Defektdipole einen konstanten Beitrag zum Offset-Feld, der sich insbesondere im Bereich
niedriger Zyklenzahlen bemerkbar macht. Die generelle Dynamik der Ermüdung kann – ent-
sprechend des Modells für Proben ohne Defektdipole – der Anlagerung von Ladungsträgern
an Korngrenzen zugeschrieben werden.
Alterungsuntersuchungen wurden an mit Eisen dotierten PZT-Proben durchgeführt. Da sich
die Charakteristika der Alterung abhängig vom Polungszustand unterscheiden, wurde die
zeitliche Entwicklung der Alterung an zuvor thermisch entalterten Proben sowohl im gepol-
ten als auch im ungepolten Zustand untersucht. Weiterhin wurde dem Einfluss von bipo-
larer elektrischer Zyklierung auf stark gealterte Proben nachgegangen. Dieser Prozess kann
als „Elektrische Entalterung“ bezeichnet werden. Die Ergebnisse legen nahe, dass es für
Alterungs- und Entalterungsuntersuchungen zwischen zwei Fällen zu unterscheiden gilt.
Wurden die Proben vor den Messungen thermisch entaltert und dann schnell auf Raumtem-
peratur abgeschreckt, so können sich zunächst keine Defektassoziate aus Eisenionen und
Sauerstoffleerstellen bilden, da dieser Prozess bei Raumtemperatur viel Zeit benötigt. Das
dennoch beobachtete Alterungsverhalten wird daher sowohl im gepolten als auch im unge-
polten Zustand durch die Umlagerung und Agglomeration von freien Ladungsträgern an z.B.
Korngrenzen bestimmt. Mit Hilfe eines analytischen Modells, das auf der Drift von Sauer-
stoffleerstellen basiert, konnte für den Fall der zeitlichen Alterung gepolter Proben eine sehr
gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erzielt werden.
Wurden die Proben langsam auf Raumtemperatur abgekühlt, so ist davon auszugehen, dass
sich alle Eisenionen in Defektkomplexen mit Sauerstoffleerstellen befinden. Die geklemm-
te Domänenstruktur kann durch bipolare elektrische Zyklierung wieder beweglich gemacht
werden. Dies zeigt sich insbesondere darin, dass die Einschnürung der Polarisationshystere-
se verschwindet. Die Dynamik des Prozesses abhängig von der Eisenkonzentration legt nahe,
dass in diesem Fall die Defektdipole die dominierende Rolle spielen.
Die Umlagerung und Agglomeration von freien Ladungsträgern kann somit als zentraler Me-
chanismus sowohl für die Ermüdung als auch für die Alterung von Keramiken, in welchen
sich keine Defektassoziate bilden konnten oder keine existieren, identifiziert werden. Sind
jedoch Defektdipole im Material vorhanden, so beeinflussen sie die Degradation durch uni-
polare Zyklierung mit einem konstanten Beitrag zum Offset-Feld. Im Fall der elektrischen
Entalterung konnte die Umorientierung von Defektdipolen sogar als dominanter Mechanis-
mus identifiziert werden.
Die unipolare Zyklierung der bleifreien Proben ergab, dass sich die Degradation von BNT-BT
sowohl aus Effekten der unipolaren Zyklierung als auch aus Ermüdungseffekten durch die
bipolare Messung zusammensetzt. Proben, denen Kupferoxid zugesetzt worden war, ermü-
deten deutlich weniger als reine BNT-BT-Keramiken. Die Ermüdungscharakteristika können
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durch Anlagerung von Ladungsträgern an Barrieren in der Probe (unipolarer Effekt) oder an
geladenen Domänenwänden (bipolarer Effekt) erklärt werden. Allerdings ist auch zu beach-
ten, dass es in BNT-BT-Proben, die kein Kupfer enthalten, durch Anlegen eines elektrischen
Feldes zu einer irreversiblen Änderung der Kristallsymmetrie kommt, während Proben, de-
nen Kupferoxid zugesetzt wurde, keine Symmetrieänderung erfahren. Diese Eigenschaft ist
der Ausgangspunkt eines neuen Modellansatzes, der die Effekte der bipolaren Ermüdung
durch Unterdrückung von Schaltprozessen bedingt durch eine feldinduzierte Symmetrieän-
derung beschreibt.
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